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Uber das kontinuierliche Spektrum des Wasserstoffs. 
Von Otto Oldenberg in Gottingen. 


(Hingegangen am 2. Dezember 1926.) 


1. Die Zugehérigkeit des kontinuierlichen, etwa von 1450 bis iiber 5000 A.-B. 
hinaus reichenden Spektrums zum Wasserstoff wird gepriift. — 2. Hoher Argon- 
azusatz, der die im Schumann-Gebiet gelegenen Banden in charakteristischer 
Weise vereinfacht, lischt das Kontinuum aus. — 3. Um die Kinheitlichkeit des 
ungewohnlich ausgedehnten Kontinuums zu untersuchen, wurde sein Verhalten bei 
verschiedenen duferen Hinwirkungen (Verainderung von Wasserstoffdruck, Fremd- 
druck, Stromdichte, Magnetfeld) untersucht. Auf jede Anderung reagiert im Ent- 
ladungsrohr das Kontinuum als einheitliches Ganzes; es gehért deshalb wahrscheinlich 
einem einheitlichen Elementarvorgang an. Ein an Kanalstrahlen beobachtetes 
Intensititsminimum bei 4000 A.-B. wird durch Uberlagerung des ‘dem Atom zu- 
gehérigen Seriengrenzspektrums gedeutet. 


Vom Wasserstoff sind zwei kontinuierliche Spektren bekannt, das 
an die Grenze der Balmerserie anschlieSende, in Sternspektren entdeckt 
von Hartmann, nach der Bohrschen Theorie gedeutet von Debye, und 
ein vom Schumann-Gebiet bis weit in das Sichtbare reichendes Kontinuum, 
entdeckt von E. P. Lewis, das — bis vor kurzem noch unerklirt — 
neuerdings verschiedene Deutungen gefunden hat. Schiler und Wolf?) 
erkléren es als Vereinigungsleuchten von Atomen, die im starken (elek- 
trischen Feld zusammentreffen. Aus dem langwelligen Ende des Spektrums 
lesen sie die Dissoziationsarbeit des Wasserstoffmolekiils zu etwa 3 Volt 
ab. Jedoch ist dieser Wert wohl nicht -vereinbar mit dem neuerdings 
von Witmer’) gemessenen Betrag von 4,3 Volt. Witmer mift die Disso- 
ziationsarbeit als Summe aller Schwingungsquanten bis zur Konvergenz- 
stelle einer Bandenreihe, die unzweifelhaft die Kernschwingungen des 
Normalzustandes darstellt. Die Deutung von Schiiler und Wolf ist um 
dieser neuen Entdeckung willen, die den Verfassern noch nicht bekannt 
sein konnte, im folgenden nicht herangezogen. Blackett und Franck 
deuten das gleiche Spektrum als Zerfallsleuchten angeregter Wasserstoff- 
molekiile (s.-u. S. 3). 


1) H. Schiiler und K. L. Wolf, Zs. f. Phys. 33, 42, 1925 und 35, 477, 1926; 
dort auch vollstandige Literaturangaben iiber die Arbeiten von J. Stark, BE. Gehreke 
und E. Lau, A. Carst, F. Horton und A. Davies. 

2) E. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926. 
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2 Otto Oldenberg, 


In folgenden werden Versuche mitgeteilt, die durch diese Deutung ver- 
anlaBbt sind. Zunachst wurde die Zugehérigkeit des Spektrums zum Wasser- 
stofi gepriift. Darauf wurde der Kinflu§ von Argonzusatz untersucht, da 
Argon auf die an das Kontinuum anschhefende Gruppe des Viellinien- 
spektrums eine charakteristische, vereinfachende Wirkung ausiibt. Schleb- 
lich wurde die Einheitlichkeit des ganzen, ungewéhnlich ausgedehnten 
Spektrums daran gepriift, ob verschiedene auSere Einwirkungen das 
Spektrum als Ganzes gleichmibig beeinflussen. 


1. Zuordnung des Spektrums. Kiirzlich hat E. Lau*) hervor- 
gehoben, ‘dafi in sorgfaltig getrocknetem Wasserstoff bei niederen Drucken 
(1 mm und weniger) das kontinuierliche Spektrum verschwindet. Er 
glaubt es dem Wasserdampf zuschreiben zu sollen. Zunichst wurde des- 
halb die Zugehérigkeit des Spektrums gepriift. Das Entladungsrohr aus 
Glas mit Elektroden aus vakuumgeschmolzenem Aluminium wurde viele 
Stunden lang auf 360°C geheizt. Wasserstoff wurde durch gliihendes 
Pd-Rohr zugetiihrt, jedoch nicht in der itblichen Weise mit der Wasserstoff- 
flamme; vielmehr wurde das Pd-Rohr eng umgeben von einem Quarzrohr 
und dieses mit Wasserstoff von Atmospharendruck gefiillt, der tiber 
gliihendem Kupfer von Sauerstoff befreit und sodann tiber frischem P, O,, 
vor allem aber in einem engen, in fliissige Luft getauchten U-Rohr getrocknet 
war. Das Pd-Rohr wurde durch das umgebende Quarzrohr mit der Geblise- 
flamme zum Gliihen gebracht. Es wurde besonders gepriift, da8 das er- 
erhitzte Quarzrohr wihrend der Versuchsdauer kee merklichen Mengen 
yon Gasen durchlibt; iiberdies kommt als durchgelassenes Gas yor allem 
Wasserstoff selbst m Frage. Diese Verwendung des Pd-Rohrs m Wasser- 
stoffatmosphiire erwies sich als besonders ergiebig. Da das Pd-Rohr schon 
mit der Wasserstotiflamme chemisch reinen Wasserstoff lefert, ist in dieser 
Anordnung wohl yvéllige Trocknung des Wasserstofis zu erwarten. 


Die Aufnahmen zeigten in Ubereinstimmung mit Lau, daS bei 
niederem Druck (0,008 mm) das Kontinuum neben dem Viellinienspektrum 
zuriicktritt. Jmmerhin ist es mit geringer Dispersion noch erkennbar. 
Jedoch bei hohem Druck (10mm) tritt das Kontinuum auch im trocknen 
Wasserstoff im ganzen Bereich des Glasprismen-Spektrographen, etwa 
bis herauf zu 5506 A-E. (Empfindhchkeitsgrenze der Platte) kraftig her- 
vor, so sehr, daf bei geringer Dispersion nur mehr die stirkeren Linien des 
Viellinienspektrums daneben erkennbar bleiben. Deshalb méchten wir das 
Kontinuum wie bisher dem Wasserstoff, nicht dem Wasserdampf zuschreiben. 


1) E. Lau, Naturwissensch. 14, 982, 1926. 
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2. Ausléschung durch Argonzusatz. Nach Blackett und 
Franck?) ist das kontinuierliche Spektrum des Wasserstoffs eng verbunden 
mit den im Schumanngebiet gelegenen Banden. Beide werden dem gleichen 
Anfangszustand zugeschrieben, dem niedrigsten angeregten Zustand des 
Molekiils. Die langwellige Grenze der Bandenreihe riihrt von Ubergingen 
her, in deren Endzustand das Molekiil so viel Schwingungsenergie zuriick- 
behalt, wie es nur aufnehmen kann, also nahezu den Betrag der Dissoziations- 
arbeit. Das nach langen Wellen an diese Banden anschlieSende Kontinuum 
wird Ubergiingen zugeschrieben, bei denen mehr Energie, als zur Disso- 
ziation erforderlich ist, im Endzustand des Molekiils zuriickbleibt. 
Dies zertrennt sich deshalb in Atome, die mit kinetischer Energie 
auseinander fliegen. Ausgestrahlt wird der Rest, ebenso wie bei der 
Bandenstrahlung der Rest ausgestrahlt wird, welcher neben der vom End- 
zustand des Molekiils aufgenommenen Schwingungsenergie iibrigbleibt 7). 

Zu den von Blackett und Franck herangezogenen Beweisgriinden 
ist wohl noch die von Stark*) gemessene Intensitatsverteilung des 
Kontinuums hinzuzufiigen: er fand ein starkes Anwachsen der Intensitat 
nach kurzen Wellen, also nach den Banden hin, als deren Ausliufer das 
Kontinuum aufgefafit wird. 

Nach dieser Hypothese ist em Kontinuum zu erwarten am Ende 
jeder Bandengruppe, bei deren Emission sich die Molekiilbindung stark 
andert. An dem ultravioletten Kontinuum kénnen deshalb mehrere héhere 
Elektronenniveaus des Molekiils beteiligt sem. Andererseits kénnen auch 
an die sichtbaren Bandengruppen des Viellinienspektrums Kontinua an- 
schlieBen. Ob so das von Freeman‘) gemessene Maximum bei 5000 zu 
deuten ist, kann vielleicht die Analyse der sichtbaren Banden lehren. 


1) P. M.S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 84, 400, 1925. Die dort 
gegebene Deutung ist modifiziert von J. Franck und P. Jordan, Anregung von 
Quaatenspriingen durch Stife, Berlia 1926, S. 267. 

2) Nebea dem hier besprocheuen Elementarvorgang (Anregungsenergie 
> Dissoziatiousarbeit + kinetische Eaergie + Strahlung) miissen wir auch die 
Umkehrung fiir méglich halten: Zwei Wasserstoffatome fiigen ihre kinetische 
Energie uad die Dissoziationsarbeit mit der Energie eines Lichtquantes zusammen 
zur Bilduag eines angeregtea Molekiils. Hierbei liegt die Besonderheit in dem 
Zusammenwirken von geringer kinetischer Energie und geringer Lichtfrequenz, 
beide einem kontinnierlichen Bereich angehérend, deren jede fiir sich allein zur 
Anregung nicht hinreicht. 

3) J. Stark, Ann. d. Phys. 54, 89, Fig. 5, 1917. Allerdings ist nicht ganz 
ersichtlich, wie weit das Seriengrenzspektrum Einfluf auf diese Verteilung hat. 


' Der Anstieg nach kurzen Wellen kann aber wohl keinesfalls dem Seriengrenz- 
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spektrum zugeschrieben werden. 
4) J. M. Freeman, Astrophys. Journ. 64, 122, 1926. 
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Zuniichst sollte man fiir jeden eimzelnen Schwingungszustand des 
angeregten Molekiils, dem ja seine eigene Bandenserie angehért (Uber- 
g’ange nach der Reihe der Schwingungszustiinde des normalen Molekiils), 
auch ein besonderes, an diese Serie anschlieSendes Kontinuum erwarten, 
ohne daf sich allerdings eine Trennung dieser einander tiberlagernden 
Kontinua erwarten lift. Deshalb sollte das beobachtete Kontinuum von 
langen Wellen her noch ein Stiick in die Bandenserie hineinreichen. 
Das ist in der Tat der Fall. 

Neuerdings hat E. E. Witmer auf Spektralaufnahmen Th. Lymans 
festgestellt, daf unter besonderen Bedingungen (elektrische Anregung des 
Wasserstoffs mit hohem Argonzusatz) eine einzelne Bandenserie, ent- 
sprechend einem bevorzugten Schwingungsquant des angeregten Molekiils, 
gesondert angeregt wird. Die Analyse der vollstiindigen Bandengruppe, 
die spiter Dieke und Hopfield’) gelungen ist, schreibt diesen unter 
Argonzusatz angeregten Molekiilen drei Schwingungsquanten zu. 

Weil hier ausnahmsweise die Anregung elmer einzelnen Bandenserie 
gesondert gelingt, hat es Interesse, den Anschluf des Kontinuums an diese 
Serie zu untersuchen, der nun nicht mehr durch Uberlagerungen beeintrachtigt 
sein kann, so daf ein Ubergreifen des Kontinuums in die Banden hinein nicht 
mehr zu erwarten ist. Das Wasserstoffrohr wurde in Liangsdurchsicht, 
abgeschlossen durch ein Flufspatienster, an den auf Hochvakuum ausge- 
pumpten I*lufspatprismen-Spektrographen angesetzt. Das Rohr war vorher 
— abgesehen von dem Ansatz mit Fluispatfenster — auf 360° ausgeheizt. 
Wasserstoff wurde durch Pd-Rohr mit Wasserstoffflamme zugetiihrt. Die 
Aufnahmen zeigen zunéchst ohne Argonzusatz sehr deutlich das kontinuier- 
liche Spektrum, das von langen Wellen her in die Banden hineinreicht. 
Argonzusatz wandelt die vorher uniibersichtlichen Banden in der von 
Lyman beschriebenen Weise in eine einfache Reihe um. Zugleich 
verschwindet das Kontinuum so vollstaindig, da8 es auch bei Dauer- 
belichtungen nicht mehr hervortritt. 

Eine klare Bestitigung der Hypothese von Blackett und Franck 
ist also auf diesem Wege nicht erreicht. Immerhin ist das Verschwinden 


1) G.H.Dieke und J.J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. Auf Grund 
dieser neuen Analyse mu fiir den Anregungsvorgang eine zufallige Resonanz- 
beziehung zwischen Argonatom und Wasserstoffmolekiil angenommen werden, im 
Gegensatz zu der friiher von Franck vertretenen Anschauung (Franck und 
Jordan, 8. 267). Die Verfasser heben hervor, daf alle ihre Beobachtungen mit 
der von Blackett und Franck gegebenen Deutung des kontinuierlichen 
Spektrums in Einklang sind. Die Verfasser hatten die Freundlichkeit, ihre Er- 
gebnisse Herrn Franck vor der Veroffentlichung mitzuteilen. 
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des Kontinuums keineswegs im Widerspruch mit der Theorie. Die Beob- 
achtung wird verstindlich durch die Annahme, daf nur stark schwingende 
Molekiile fiir die Emission des Kontinuums in Betracht kommen, nicht 
aber die durch Argonzusatz bevorzugten Molekiile mit nur drei Schwingungs- 
quanten. Der Ubergang von diesen wenig schwingenden Molekiilen in ein 
dissoziiertes Atompaar ist hiernach vermutlich als eine allzu groBe und deshalb 
beim Strahlungsvorgang unwahrscheinliche Verinderung des Schwingungs- 
zustandes aufzufassen. Wenn demnach nur Molekiile, die von vornhereim 
einen Vorrat an Schwingungsenergie haben, fiir die Emission in Betracht 
kommen sollen, so ist erst recht notwendig, da8 sich das Kontinuum nicht 
einfach an die langwellige Grenze dieser Bandengruppe (Ubergang vom 
nicht schwingenden, angeregten Zustand zum méglichst hoch schwingenden 
Normalzustand) anschlieSt, sondern mit voller Intensitat weiter nach 
kurzen Wellen in die Bandengruppe hineinreicht. Das wird ohne Argon- 
zusatz in der Tat beobachtet. Die Aufmahmen lassen das Kontimuum 
etwa bis herab zu 1450 A.-E. erkennen. Jedoch ist eine kurzwellige 
Grenze mit dem Flufspat-Spektrographen nicht festzustellen, da auch dessen 
zunehmende Dispersion und Absorption ein Ende des Spektrums vor- 
tiuschen kénnen. 

3. Einheitlichkeit des Spektrums. Die dargestellten Versuche 
zeigen die verschiedenartige Einwirkung des Druckes auf das Kontinuum: 
Verstiérkung durch hohen Wasserstoffdruck, andererseits Ausléschung 
durch Argonzusatz. Es hat Interesse zu untersuchen, ob verschiedene 
Teile des Kontinuums auf iugere Einwirkung in verschiedener Weise 
reagieren. Denn von vornherein ist es auffallend, da ei so ausgedehntes 
kontinuierliches Band, von 1450 A-E. unter Umstiinden bis in die Nahe 
von H, reichend *), einem einheitlichen Elementarvorgang angehéren soll. 
Insbesondere heben Schiiler und Wolf die Existenz eimes Intensitiits- 
minimums bei 4000 A.-E. hervor, das A.Carst auf emer Aufnahme des 
Kanalstrahlspektrums fand. Wenn hieraus der Schlu8 gezogen wird, daf 
das Kontinuum aus wesensverschiedenen Teilen zusammengesetzt ist, 
wire. es merkwiirdig, wenn die verschiedenen, charakteristischen Ein- 
wirkungen des Druckes alle ‘Teile in gleicher Weise beeinflussen, so daB 
im Entladungsrohr zufallig immer em einheitliches Kontinuum in Er- 
scheinung tritt. Deshalb wurden Aufnahmen des Kontinuums unter 
moglichst verschiedenen Bedingungen mit einem Quarzprismen-Spektro- 


1) A.Carst, Ann. d. Phys. 75, 672, 1924. Fraulein Carst gibt an, da’ 
das Kontinuum im Kanalstrahl unter Umstainden mit grofer Intensitat tiber Hg nach 
langen Wellen hinausreicht, bei sebr hohem Druck sogar bis in die Nahe von He. 
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graphen, der einen grofen Bereich (2200 bis 5500) auf einmal umfabt, 
hergestellt. Dabei wurde besonders darauf geachtet, ob ein einzelner 
Teil des Kontinuums, z. B. der Teil oberhalb 4000 A.-E., anders reagiert 
als der Rest. 

Eine solche Bevorzugung eines Teiles wurde in keinem Fall beob- 
achtet. Bei hohem Wasserstoffdruck erschien das ganze Kontinuum 
verstirkt relativ zum Viellinienspektrum. Sehr hoher Argonzusatz zu 
einem geringen Wasserstoffdruck léscht das ganze Kontmuum aus. Bei 
geringerem Argonzusatz bleibt das Kontinuum einheitlich erkennbar. 
Hoher Zusatz von Helium-Neon-Mischung scheint nur eine geringere 
Schwichung des Kontinuums zustande zu bringen. Die Stromdichte 
wurde in emem Entladungsrohr im Verhiltnis 1: 80 veriandert, in dem ein 
weites Stiick und eme Kapillare hinteremandergeschaltet waren; wenn auch 
das Verhaltnis des Kontinuums zu den Linien sich hierbei, wie bekannt, 
verandert, tritt keim eimzelner Teil des Kontinuums gesondert hervor. 

Besonders wurde der Einflu8 eines starken Magnetfeldes untersucht. 
Bei den Jodbanden ist bekannt, daf ein starkes Magnetfeld die Intensitat 
nach langen Wellen yverlagert und gleichzeitig schwacht’), Da Blackett 
und Franck dies Kontinuum des Wasserstofis als Fortsetzung eimer 
Bandenreihe auffassen, unterschieden von den Banden selbst dadurch, dab 
die Schwingungsenergie des Endzustandes die Dissoziationsarbeit tiber- 
steigt, wurde die Kinwirkung des Magnetfeldes auf die Intensitatsverteilung 
des Kontinuums untersucht. Das Entladungsrohr aus Quarzglas wurde 
parallel den Kraftlinien durch die durchbohrten Polschuhe eines Magneten 
gefiihrt. Das Feld betrug 20000 Gau8. Eine Verlagerung der Intensitit 
findet nicht in merklichem Mage statt. Das Feld schniirt bei niederen 
Drucken die Strombahn einer lings durchgefiihrten Entladung in bekannter 
Weise zusammen und vergréSert so Stromdichte und Flachenhelligkeit. 
Deshalb lassen sich nicht genaue Angaben iiber die Gesamtintensitit machen. 
Keinestalls bewirkt das Feld eine auffallende Intensititsinderung. Insbe- 
sondere wird nicht ein Teil des Kontinuums gesondert vom Feld beeinfluBt. 

Wahrend also im Entladungsrohr das Kontinuum bei allen unter- 
suchten Bedingungen als einheitliches Ganzes erscheint, tritt, wie erwahnt, 
im Kanalstrahl unter Umstiinden ein Intensitaétsminimum bei 4000 AE. 
aut. Vielleicht liBt sich dies auf Grund von Starks?) Aufmahmen des 


1) Literaturangaben iiber die von W.Steubing entdeckte Erscheinung bei 
O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 27, 189, 1924. 

*) J.Stark, Ann. d. Phys. 52, 248, 1917. Auf die Deutung als Serien- 
grenzspektrum weisen zuerst Schiiler und Wolf hin. Die Deutung als Serien- 
grenzspektrum kann vielleicht zu einer praktisch wertvollen Anwendung fiihren: 
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Kanalstrahlspektrums deuten. Er fand ein sehr intensives Spektrum von 
360 my nach kurzen Wellen bis an die Grenze des beobachteten Bereiches 
sich erstreckend, wihrend zugleich fiir laingere Wellen kein Kontinuum 
oder nur ein sehr schwaches erkennbar war. Der Lage nach ist dies als das 
eingangs erwihnte Seriengrenzspektrum des Wasserstoffatoms aufzufassen. 
Stark beobachtete im gewéhnlichen Kanalstrahlrohr, also bei niederem 
Druck. Demgegeniiber ist das beschriebene, auffallende Intensitiitsminimum 
bei 4000 aut einem Spektrum beobachtet, das Wien von einem Kanal- 
strahl herstellte, den er in einen Beobachtungsraum hohen Druckes (7 mm) 
hineinscho8’. Nun hat Paschen+) am Helium beobachtet, da das Konti- 
nuum schon vor der Seriengrenze, zwischen den letzten Gliedern der 
Serie beginnt. Wenn wir dies Ubergreifen des Kontinuums Stérungen 
zuschreiben, die einem Starkeffekt gleichbedeutend sind, so verstehen 
wir, daf$ bei dem hohen Druck des Wienschen Kanalstrahlversuches das 
Ubergreifen besonders stark wird. Hinzukommt, daf von allen Gasen 
Wasserstoff weitaus die héchste Empfindlichkeit fiir Starkeffekt zeigt 
und auBerdem stirkere Molekularfelder besitzt als Helium. Deshalb 
scheint uns die Auffassung méglich, dai das im Kanalstrahl beobachtete 
Kontinuum mit dem Minimum bei 4000 das Zerfallsspektrum des Molekiils 
darstellt, tiberlagert vom Seriengrenzspektrum des Atoms, dessen Grenze 
durch Druck verbreitert ist *). Andererseits ist das im Entladungsrohr 
beobachtete Kontinuum wahrscheinlich als eimheitlich aufzufassen, da es 
verschiedenartigen auferen Kinwirkungen gegeniiber als einheitliches 
Ganzes reagiert. 

Der Helmholtz-Gesellschait schulde ich Dank fiir die Beschaffung des 
hier verwendeten Quarzgerites. 

Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, November 1926. 


Absorptionsbeobachtungen im iulersten Ultraviolett sind schwierig, weil dort 
bisher keine intensive kontinuierliche Lichtquelle bekannt ist. Zu erwarten ist 
nunmehr ein intensives kontinuierliches Spektrum als Seriengrenzspektrum der 
Lymamnserie von 912 A.-B. nach kurzen Wellen sich erstreckend, anzuregen im 
Kanalstrahl, nicht aber im Entladungsrohr. 

1) F.Paschen, Berl. Ber., Phys.-Math. K1., 1926, 8. 130. 

2) In der Glimmentladung tritt im allgemeinen kein Wiedervereinigungsleuchten 
auf, also nicht die Emission eines Seriengrenzspektrums, sondern vor allem An- 
regungsleuchten (Franck und Jordan, S. 98). Als Ausnahme wies Paschen 
in der elektrischen Entladung in Helium Wiedervereinigungsleuchten nach an 
Stellen, an denen das elektrische Feld und damit die Elektronengeschwindigkeit 
besonders klein ist. Gerade fiir den Beobachtungsraum des Kanalstrahlrohrs ist 
ungestértes Wiedervereinigungsleuchten wegen des Fehlens duferer elektrischer 
Felder zu erwarten. 
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Umwandlungserscheinungen 
bei leicht schmelzbaren Legierungen (Rosesches Metall). 


Von R. Fleischmann aus Erlangen. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Dezember 1926.) 


Die untersuchte Sn-Pb-Bi-Legierung besitzt drei Modifikationen, die mit 0, a, 9 

bezeichnet werden. Es sind ohne Umschmelzen nur die Umwandlungen o> a, 

a> 8 und @> a méglich. Die beiden letzten werden mit Hilfe von Volumen- 

und Widerstandsmessungen verfolgt und die Geschwindigkeit der Umwandlung in 

ihrer Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt. Thermoelektrische Beobach- 
tungen stiitzen das Ergebnis. 


Das eigentiimliche Verhalten der leicht schmelzbaren Roseschen 
Legierung (1 Sn, 1 Pb, 2 Bi, Schmelzpunkt 96°) wurde zunachst von 
G. A. Erman, H. Kopp und W. Spring?) untersucht. Sie fanden un- 
regelmafige Anderung des Volumens mit der Temperatur, ja Zusammen- 
ziehung an Stelle der erwarteten Ausdehnung. 

E. Wiedemann”) vermutete, da die betreffenden Krscheimungen 
auf molekularer Umlagerung beruhen, und konnte dies durch Versuche bei 
gleichbleibender Temperatur nachweisen. Kr fand nach dem Erwirmen 
bei 80° eine zeitliche Zusammenziehung, bei der Abkiihlung bei 60° 
eine zeitliche Ausdehnung der Legierung’). 

Durch ihn angeregt, unternahm L. Weber*) Messungen des elektri- 
schen Widerstandes. Er brachte die Legierung in fliissigem Zustand in 
ein Kapillarrohr und verfolgte den Widerstand bei langsam abnehmender 
Temperatur. AufSer beim Erstarren trat nur bei 35° eine Unstetigkeit auf. 
Beim neuerlichen Erwarmen stieg der Widerstand oberhalb 80° iiber den 
Wert beim Abkiihlen; eine neuerliche Abkihlung ohne Schmelzen und 
Versuche bei konstanter Temperatur wurden nicht vorgenommen. Eine 


1) G. A. Erman, Pogg. Ann. 9, 564, 1827. H. Kopp, Liebigs Ann. 98, 219, 
1855. W. Spring, Ann. chim. phys. (5) 7, 178, 1876; Bull. de Belg. (2) 39, 
559, 1875. 

*) E. Wiedemann, Wied. Ann. 3, 237, 1878. 

3) Schon friiher hatte C. C. Person aus dem Auftreten von Warmeentwicklungen 
und aus dem Verlauf der spezifischen Warme auf ,Zersetzung“ und ,Rekom- 
position“ der Legierung geschlossen. (Pogg. Ann. 73, 472, 1848; ferner 76, 434 
und bes. S. 586—603, 1849.) Untersuchungen iiber die spez. und die Umwand- 
lungswarme haben noch angestellt der gleiche Erman (Pogg. Ann. 20, 282, 1830) ; 
L. Schiiz (Wied. Ann. 46, 177, 1892) und besonders D. Mazzotto (Atti di Torino 17, 
111, 1881, vgl. Beibl. 6, 858, 1882). 

4) OC. L. Weber, Wied. Ann. 27, 145, 1886. 
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weitere Unregelmifgigkeit bestand darin, dag der Widerstand bei Zimmer- 
temperatur innerhalb weniger Tage bis um 3 Proz. abnahm. 

In neverer Zeit untersuchten F. Hauser’) und H. Richter?) die 
Legierung mit dem Metallmikroskop. Auch eine Arbeit von K. Bux®) ist zu 
nennen. Es war nur beim ersten Abkiihlen in der Gegend von 46° eine 


Umwandlung sichtbar. 


Ergebnis der vorliegenden Arbeit. 


Um den Gang der Erscheinungen besser iibersehen zu k6nnen, 
sei gleich hier das Ergebnis der Versuche angegeben. Die Legierung 
besitzt drei Modifikationen, die wir mit 6, 6 bezeichnen wollen. 
Die erste, 6, entspricht dem eben erstarrten Metall; beim Abkiihlen 
verwandelt sie sich in der Gegend von 60° in eime zweite, «; bei 
neuerlichem Erwiarmen, das aber nicht bis zum Schmelzen fort- 
gesetzt wird, tritt oberhalb 76° wieder eine Umwandlung ein, die 
aber nicht zur Modifikation 6 guriickfiihrt, sondern zu emer neuen, B. 
Modifikation B ist oberhalb, o unterhalb 76° stabil. Immer, wenn beim 
Erwirmen oder Abkihlen die Temperatur 76° iiberschritten wird, 
erfolgt die Umwandlung in die andere Modifikation. In eimem 
beschrankten Temperaturgebiet treten Unterkithlungserscheinungen hin- 
sichtlich der Modifikationen auf. 6 kann nur durch Schmelzen und 
neuerliches Erstarren wieder erhalten werden. Ob die Modifikationen 
verschiedene Kristallstruktur (Raumgitter) aufweisen, soll eine réntgeno- 
graphische Untersuchung entscheiden. 


1. Die Anderungen des Volumens. 


Es wurden Versuche angestellt, um die Umlagerung durch Bestimmung 
von Anderungen im Auftrieb zu verfolgen. Das Verfahren wurde ver- 
lassen, trotzdem es grundsatzlich Vorztige zu haben schien, da die Uber- 
windung einer Reihe von Feblerquellen zu grofe Schwierigkeiten mit sich 
prachte. Darauf wurde ein Dilatometer benutzt. 

Versuchsanordnung. Das Dilatometer bestand aus eimem zylin- 
drischen Glasrohr, das durch eime aufgeschliffene Kappe mit einer Kapillare 
verbunden war. Die Einzelheiten sind aus Fig. 1 zu ersehen. Das von 
J. Wiirschmidt angegebene Zwischenstiick ermoglicht es, das Volumen 
an einem Quecksilberfaden zu beobachten, obwohl das Dilatometer mit 


1) F. Hauser, ZS. f. Phys. 5, 221, 1921. 
2) H. Richter, Diss. Erlangen 1921 (ungedruckt). 
' 3) K. Bux, ZS. f. Phys. 14, 316, 1923. 
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Paraffind] gefiillt ist. Bei A wird eine Luttpumpe zum Kvakuieren des 
Dilatometers angeschlossen, durch den Hahn B libt man die letzten Lutt- 
bliischen entweichen. Man fillt zuerst mit Hg, der Hahn C bleibt dann 
vom Ol unberiihrt. Ei Vorversuch, bei dem die Volumeniindermmg von 
He verfolgt wurde, ergab, da8 die Anordnung ohne merkliche Fehler 
arbeitete. 

Die untersuchte Legierung hat die Zusammensetzung Sn 23,553; 
Pb 27,545; Bi 48,902 Gewichtsteile, wie bei I. Wiedemann und 
W. Spring. Das Zusammenschmelzen geschah mit Hilfe einer von oben 


herangebrachten Wasserstoffgastlamme, wobei man vom héchstschmelzen- 
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Fig. 1a. 


Fig. 1. 


den Metall ausging. Fiir die Dilatometerversuche wurde die Legierung in 
emem Reagenzrohr zylindrisch gegossen. 

Versuche. Ks kommen drei Umwandlungen, 6 —> «, 6 —> o% und 
a—> p, vor, die getrennt zu untersuchen sind. Der erstere Vorgang 
wurde von HK. Wiedemann qualitativ verfolgt; er geht unter Volumen- 
ausdehnung vor sich.  Damit dadurch keine Spannungen entstehen, 
darf das Metall die innere Wand des DilatometergefiBes nicht beriihren. 
Meine Volumenuntersuchung bezieht sich nur auf den Vorgang pB—e« 
und % —> $B. Da man hier vom festen Zustand des Metalls ausgehen 
kann, so braucht man kein Schutzgefiis, 

Gang des Volumens mit der Temperatur. Mit zunehmender 
Temperatur dehnt sich die Legierung, wie zu erwarten ist, zuniichst aus. 
Das Volumen nimmt bei héherer Temperatur langsamer zu als bei niederer, 
d. h. der Ausdehnungskoeftizient nimmt mit zunehmender 'Temperatur ab. 
Oberhalb 76° bis 80° tritt eine Volumenverminderung ein (% —» f), die 
bei konstanter Temperatur zu einem Grenzwert fortschreitet. Ist dieser 


Vorgang im wesentlichen beendet, so tritt beim Hrhthen der Temperatur 
o) 
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eine weitere Ausdehnung ein. Falls man die Temperatur ohne 
zeitweiliges Konstanthalten auf iiber 76° erhéht, so iberlagern 
sich die durch die Umwandlung bewirkte Verminderung und 
die durch die Erwirmung hervorgerufene Vermehrung des 
Volumens. Umgekehrt tritt beim Abkiihlen auf unter 76° bei konstanter 
Temperatur Ausdehnung ein und dann 


bei Temperaturabnahme die normale mm 


Zusammenziehung. Die in Fig. 2 und 


Tabelle 2a angegebenen Ablesungen 


stammen von einer Beobachtung bei #7 


abnehmender ‘Temperatur. Die an- 3% 


eegebenen Skalenteile geben die Linge 209 


des Hg-Fadens in der Kapillare in 
ah : 1020 30 40 50 60 70 80 30 100° 

Millimetern an. Die Abkiihlung von Fig. 2. 

90,6° anf 78,0° (Modifikation £) 

geschah rasch, um gewisse Stérungen zu vermeiden. Bei etwa 70° wurde 

die Umwandlung 6 —> « abgewartet und erst dann langsam weitergekihlt 


(® = 68,3° bis 14,6°). 


Tabelle 2a. Tabelle 3a. 
eat EEE 
9 | Skalens || > | Skalens 9 w \} 9 ay 
i | teile || : teile eS SS 
90,69  514,5 52,69 | 473 90,09 | 0,10785 || 16,99 | 0,095 27 
78.0 129 .. 50,0 455.5 86,6 | 0,10755 46,8 | 0,10129 
= | 465 | 428 77,5 | 0,10670 || 74,4 | 0,10710 
78 | 601 || 44,5 | 412 2. POMOBOR | | 
68,3 | 573 | 89,1 | 37] 65,8 | 0,105 43 82,7 0,112 08 
63,0 541 | 34,3 234 61,0 | 0,10480 89,5 | 0,11249 
61,0 599 OF 276,5 ae | —_— 75,0 0,111 60 
58,0 | 511 14,6 | 184 59,1 | 0,10435 || = 
359 | 497 53,0 | 0,10315 || 63,8 | 0,10505 
13,8 | 0,10150 |) 12,5 | 0,09530 
34,0 | 0,09945 
31,8 | 0,90900 |) 


F 2. Die Anderungen des Widerstandes. 

MeBvorrichtung. Zur Messung der kleimen Widerstiinde wurde 
eine Thomsonsche Doppelbriicke benutzt, die aus zwei Widerstandsdrahten 
mit Schleifkontakt gebildet war. Der Vergleichswiderstand hatte 0,1 22. 
Um die Genauigkeit zu verzehnfachen, wurden je zwei Rheotandrahte 
angefiigt, die méglichst genau auf den 4,5 fachen Briickenwiderstand ab- 
geglichen waren!). Die Korrekturen, die schlieflich anzubringen waren, 


1) F. Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Phys., 14. Aufl., 8. 508. 
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blieben unter der Genauigkeitsgrenze. Die Tabellen enthalten direkt den 
Wert des Widerstands. 

Herstellung der Widerstandsdrahte. Durch Ausziehen eines 
Glasrohrs (27 = 1,5em; Wanddicke 1,8 mm) wurden U- oder V-férmige 
Réhrehen mit HMrweite- 
rungen an beiden Enden 
hergestellt (Fig. 1 a). 
Das Réhrehen hing in 


einem Drahtgestell, die 


zweimal zwei Zuleitungs- 


drahte wurden am Stativ 


befestigt und an den 


aE as aR: blanken Enden vorher 


Fi mit Rosemetall  iiber- 
ig. 3. 


zogen. Das Olbad, das 
mx Erwirmung diente, wurde auf etwa 130° gebracht und das Metall 
eingefiillt. Unterhalb 60° sprang das Réhrchen. 

Versuche. Olbad samt Rohrchen wurde zum Erstarren eine Zeit- 
lang aut etwas unterhalb 96° gehalten, hierauf wurde langsam gekiihlt 
(Fig. 3, Linie 1, Modifikation 6, in Tabelle 3a zwischen 90 und 61°). 
Bis gegen 60° war der Abfall linear, bei dieser Temperatur hérte man 
ei Knacken, das teils vom Zerspringen der Glashiille, teils aber auch von 
inmneren Vorgingen herriihrte. Die Temperatur wurde konstant gehalten 
(bei dem Versuch der Tabelle 3a 20 Minuten), eine Widerstandsinderung 
ist kaum wahrnehmbar, wohl aber bemerkt man bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung, dafi der Widerstand steiler abfallt (Linie 2; in der Tabelle 
® = 59,1° bis 31,8°). Hielt man danach den Draht einige Stunden 
auf der Zimmertemperatur, so war eine Widerstandsabnahme zu bemerken 


(abnlich wie bei Weber). Zwischen der Beobachtung fiir @ — 31,8° 
und der fiir # — 16,9° in Tabelle 3 a waren 18 Stunden verflossen. Bei 


neuerlichem Erwirmen erfolgte die regelmaBige Zunahme (Linie 3; in der 
Tabelle 16,9° bis 74,4°), die tiber den Wert bei der ersten Abkiihlung hinaus- 
fiihrte. Oberhalb 78° vollzog sich die Umwandlung (Widerstandszunahme 
bis gegen Linie 4); nachdem sie abgewartet war, wurde weiter erwiirmt 
(@ = 82,7° bis 89,5°); beim Abkiihlen unter 72° erfolgte die Riick- 
umwandlung. Wenn nach deren Beendigung nochmals erwarmt wurde, 
so trat stets die Umwandlung ein, die zur Linie 4 zuriickfiihrte; nach 
neuerlichem Abkiihlen erfolgte immer wieder die Riickumwandlung. 
Nachdem sie vor sich gegangen war, wurde weiter gekiihlt (@ — 63,8° 


— 
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bis 12,5°). Die Uberlagerung der zeitlichen und thermischen Anderung 
ist hier genau so zu beobachten wie beim Volumen. 

Da die zeitliche Anderung in analoger Weise vor sich geht, darf 
man einen Umwandlungspunkt annehmen. Dariiber hinaus zeigt der 
Widerstandsversuch deutlich; da8 oberhalb 76° zwei verschiedene stabile 
Modifikationen, 6 (Linie 1) und # (Linie 4), méglich sind. Die Versuche 
iiber den Gang der Thermokraft fithren zur gleichen Folgerung. 


3. Der zeitliche Ablauft der Umwandlungen. 


Der Verlauf von «— £, 8 > o ist aus Fig. 4 und 5, die von Volumen- 
beobachtungen stammen, zu ersehen. Die Ordinaten geben die Linge des 
Quecksilberfadens in Millimetern an. Die Zeiten werden von einem will- 
kiirlichen Anfangspunkt gezihlt ; es kann ja nicht ohne weiteres festgelegt 


650 
600 
550 
500, 
— 
0 70 20 30 min 40 
Fig, 4. 


werden, von welchem Augenblick an die Zeit zu rechnen ist, da die Tem- 
peratur des Bades: nicht plotzlich geindert werden kann. Die zeitliche 
Anderung bei konstanter Temperatur fiihrt von emem Anfangsvolumen v 
auf ein Endvolumen v, oder beim Widerstand von w auf wo. Falls die 
Erscheinung nach Art einer monomolekularen Umwandlung vor sich geht, 
d F 
so muB die Differentialgleichung gelten = — — K-x, dabei kann x die 
Gréfe » — v, oder w — w, bedeuten. K ist eine Konstante (hinsichtlich der 
Zeit), die als Umwandlungsgeschwindigkeit bezeichnet werden soll. Die 
Giiltigkeit dieser Differentialgleichung wird an ihrem Integral a = a, ¢— Ba 
geprift. Diese Funktion hat bekanntlich die Eigenschatt, da ihr Wert nach 
Verlauf einer festen Zeit 7’ (Halbwertzeit) sich immer halbiert. Nichts 
1 : 
anderes besagt die Gleichung #,e—*¢+ — >a, e~*". Durch Loga- 


Ea 


2 3 
rithmieren folgt 7’ = oo Durch Abgreifen an den graphischen Dar- 


steHungen zeigte sich, daf die Halbierung von einem gewissen Zeitpunkt 
an (in Fig. 4 und 5 durch einen Pfeil gekennzeichnet) mit guter Anniherung 
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eintritt. Damit ist die Giiltigkeit des Exponentialgesetzes erwiesen. 
Gleichzeitig ergibt sich dabei die Grébe 7 und damit K. Da die Um- 
wandlung eine gewisse Zeit dauert, kann ihr Ablauf durch rasches Ein- 
tauchen in ein entsprechendes Bad bei Temperaturen erzwungen werden, 

die sich stark von 76° unterscheiden. 


70 
us | | ° Solche Versuche wurden ausgefiihrt 
2 > Ga | la—6| und zeigten, dai die Umwandlungs- 
06 Crate + a | : : : 
x | ae geschwindigkeit A eme Funktion der 
oH | (ae | | .| Temperatur ist; diese Gréfe wurde 
a : ~ |. |) h*+ graphisch, d. bh. durch Abgreifen 
° 70 20 30 40 50 60 70 *30 30° der Halbwertzeit an den zu Fig. 4 
Fig. 6. und 5 analogen Kurven, bestimmt. 


Tabelle 6a und 6b; Fig. 6 enthalt das Ergebnis aller dieser Versuche. 
Unter # ist diejenige Temperatur zu verstehen, bei der die Umwandlung 
erzwungen wurde, 7’ ist die durch Abgreifen gefundene Halbwertzeit, 


aus der sich durch die Beziehung 4 — TT die dritte Spalte errechnet. 


Tabelle 6a. Tabelle 6b. Aus 
Aus Volumenbeobachtung. Widerstandsbeobachtung. 
a | z as Kk aus ae kK num. a Due K aus me 
| 

15,79 1,2 0,58 0,61 13,0° 1,0 0,695 
24,4 1,0 0,70 0,95 16,8 1,2 0,58 
34,2 1,3 0.535 0,53 33,0 1,2 0,58 
43,4 2,3 0,30 0,30 48,8 2,2 0,315 
52,8 5,9 0,118 0,109 _ aa = 
62,2 9,0 0,077 0,080 81,5 3.5 0,20 
70,1 13,5 0,052 0,055 82,2 1,5 0,46 
= == = — 84,7 0,8 0,87 
81,6 ~ 77 ~ 0,089 0,091 
83,0 8,0 0,087 0,103 
85,1 4,1 0,17 0,165 
86,8 | 2,8—38,0 | 0,23—0,30 0,28 
90,2 5,25 0,131 0,130 


Die vierte Spalte enthalt Werte fiir A, die nach dem bei Willers?) 
beschriebenen Verfahren numerisch bestimmt wurden. Liegen namlich 
Beobachtungen mit gleichen Zeitabstinden vor, so kann K auch durch 
Rechnung gefunden werden. 

In der Figur sind die durch Widerstandsmessung gefundenen K- Werte 
durch kleine Kreise, die aus Volumenbeobachtungen erhaltenen durch 


1) Fr. A. Willers, Numerische Integration, Sammlung Goschen, S. 74 ff. Man 
setze ¥, = 0; v7, = K. 


i 
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Kreuze eingetragen. Der numerische Wert fiir 24,4° scheint auf Stérungen 
zu beruhen. Der Stern zwischen 75° und 76° deutet den Umwandlungs- 
punkt an, dem natiirlich der Wert K — 0 zukommt. 

Es fallt auf, da8 die Beobachtungen des Widerstands zu héheren 
Werten fiihren als die des Volumens. Aus Arbeiten von Mazzotto’*) 
und Person?) ist bekannt, daf die Legierung bei B>« etwa 3 cal 
entwickelt, bei «> $B absorbiert. Die groBe Verschiedenheit der A-Werte 


_ besonders in der Gegend von 80° erklart sich dadurch, da intolge der 


Absorption einer betrichtlichen Warmemenge die Umwandlung bei einer 
niedrigeren als der Badtemperatur (spezifische Warme nur rund 0,04!), 
also mit viel geringerem K beobachtet wird?); Analoges gilt unterhalb 
76°. Diese Erscheinung kann bei dem diinnen Widerstandsdraht nicht 
annahernd im gleichen Mage auftreten. Die aus der Widerstandsmessung 
gefundenen Werte miissen daher als verlassiger gelten. 


4. Thermoelektrische Beobachtungen. 


Die thermoelektrische Kraft wurde im AnschlufS an Amalgam- 
untersuchungen von E. Both*) gemessen. Er fillte das Metall in ein 
Glasrohr und brachte beide Enden je in ein Olbad; das Zwischenstiick 
befand sich in der Luft (auf Zimmertemperatur). Da eine Umwandlung 
auftritt, sind die so gewonnenen Ergebnisse notwendig fehlerhaft, da der 
Stromkreis aus drei Metallen Rose %, Rose B, und dem Vergleichsmetall, 
besteht, wobei die Modifikationen « und 6 mit einer unbekannten Tem- 
peratur aneinanderstofen. Diese Unsicherheit laSt sich nicht umgehen; 
man mu8 deshalb Versuche anstellen, bei denen der Draht so behandelt 
wird, daf er seiner ganzen Linge nach und wihrend der ganzen Versuchs- 
dauer praktisch aus einer einheitlichen Modifikation oder Modifikations- 
mischung besteht. 


Versuche. Aus Widerstands- und Volumenmessung (vgl. Fig. 6) 
geht hervor, da die Umwandlungsgeschwindigkeit K in der Gegend von 
20° nur mehr wenig von der Temperatur abhiingt. Wird ein Draht der 
Modifikation 6+) (zur Zeit ¢ = 0 der Fig. 7) aus einem 85°- rasch in 

1) Siehe Fufnote 3, S. 8. 

2) Bigene Versuche ergaben wahrend eines bei 43° verfolgten Umwandlungs- 
vorgangs einen Temperaturunterschied zwischen dem Metall im Innern des Dilato- 
meters und dem konstanten Bad, der sich auf 6° steigerte. 

3) BE. Both, Diss. Erlangen 1914. 

4) Modifikatioa @ wurde durch hinreichend langes Erwarmen auf etwa 86° 
(ungefahr 15 Min.) erhalten. 
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ein 15°-Bad zur Abkiihlune getaucht und die Létstellen gleich darauf 
in zwei Biider von 15 und 25° gebracht, so gilt langs des ganzen Drahtes 
fiir die Umwandlimg nahezu derselbe Wert der Geschwindigkeits- 
konstanten K. Wir diirfen also erwarten, einen zu Fig. 4 und 5 analogen 
Gang der Umwandlung zu erhalten. Ein Versuch dieser Art wird durch 


60 
Sketl. 
60 


Ae 
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Fig. 7. Fig. 8. 


Fig. 7 wiedergegeben. Die Kurve zeigt die Umwandlung 6 > « deut- 
lich. 100 Skalenteile entsprechen einer elektromotorischen Kraft von 
1,27. 10—* Volt. 

Der gleiche Versuch wurde auch statt mit Modifikation 6 mit Modi- 
fikation o angestellt. Zwar ist die Abhingigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten von der Temperatur fiir ¢ > & nicht bekannt, aber der Versuch, 
dessen Verlauf aus Fig. 8 zu ersehen ist, kann die Verschiedenheit von 6 
und # nochmal erweisen. 

Die Umwandlung setzt nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit 
ein; das tritt besonders bei diesen Versuchen hervor. 

Einige Konstanten der Legierung. Durch Vergleichs- 
beobachtungen im Dilatometer mit Hg-Fiillung lief sich berechnen: 


Kubischer Ausdehnungskoeffizient zwischen 159—539 . . . . 0,000068 \ Moa 
550—759 | . . . 0,000022 | ae 
789—909 . . . . 0,000043 Mod. £, 
Temperaturkoeffizient des Widerstandes 159759... . Mod. a, 
1 
BObeoget en.. ) bee . B. 
7 9 1500 Mod. £ 


Betrag der Umwandlung o> 6 (reduz. auf 76°): Das Volumen ver- 
mindert sich um 0,61 Proz., der Widerstand nimmt um 2,9 bis 3,9 Proz. zu. 
Abweichungen. Auer den besprochenen Umwandlungen, den 
Hauptumwandlungen, treten noch zeitliche Anderungen von geringerer 
Gréfe auf, die meist wesentlich langsamer vor sich gehen, so daB sie den 
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- Ablauf der Hauptumwandlung nur unerheblich zu beeinflussen vermégen. 
So nehmen oberhalb etwa 86° (Modifikation 8) Volumen und Widerstand 
ab, unterhalb dagegen zu. Der Betrag dieser langsamen Anderung mag 
auf 1/,, vom Betrag der Hauptumwandlung geschitzt werden. Weiter 
ergibt sich beim Konstanthalten der Modifikation % auf 70° eine all- 
mihliche Abnahme des Widerstandes und des Volumens. Die Thermo- 
kraft zeigt weitergehende Besonderheiten. 

Ganz ahnliche Verhiltnisse werden nach den bisherigen Erfahrungen 
bei der Woodschen Legierung, dem d’Arcetschen Metall und aihnlichen 
3 Legierungen vorhanden sein, worauf ich spiter zuriickzukommen hoffe. 
Zum Schlusse méchte ich nicht versiumen, Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. E. Wiedemann an dieser Stelle fiir die Anregung und das férdernde 
Interesse meinen Dank auszusprechen. 
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Notiz tiber einen geplanten Versuch zur Prifung 
der Athertheorie des Lichtes. 


Von A. H. Bucherer. 


(Eingegangen am 9. Dezember 1926.) 


Bekanntlich ist der Michelson-Morleysche Versuch vielfach als 
Beweis gegen die Athertheorie und zugunsten der Einsteinschen Relativitits- 
theorie gedeutet worden. Ks soll gar nicht geleugnet werden, daf dieser 
Versuch der Athertheorie grofe Schwierigkeiten bereitet. Noch griéfer 
wiirden diese Schwierigkeiten sein, wenn die Theorie dieses Versuchs in 
allen Einzelheiten klar und iiberzeugend ware. Letzteres ist nicht der 
Fall. In der Tat fehlt es, um auf einen wesentlichen Punkt hinzudeuten, 
an unserer Kenntnis der Reflexion an schnell bewegten Spiegeln. Bei 
diesem Stand der Atherfrage schien es mir lohnend, ein Experiment zu 
ersinnen, welches einen eindeutigeren Schlu8 auf die Rolle des Athers 
zulagt, und zwar unter Vermeidung von Spiegeln. Dies fihrte zu 
foleendem Schema. 

Gegeben ein lingeres Rohr mit sehr kleiner lchter Weite, und 
zwar sei das Verhiltnis von Durchmesser zu Linge des Rohres héchstens 
10-4, d. h. gleich dem Verhiltnis der Geschwindigkeit der jahrlichen 
Bewegung der Erde zur Lichtgeschwindigkeit. Bringt man dieses Rohr 
in die Richtung der Erdbewegung, so wird ein paralleles Lichtbiindel, 
welches an dem einen Ende des Rohres eintritt, am anderen Ende durch 
das Auge erkennbar sein. Dreht man das Rohr um 90°, so daB seine 
Achse nunmehr senkrecht zur Erdbewegung steht, so wird der Lichtstrahl 
nicht mehr aus dem Robhre austreten kénnen, wenn die bisherige Ather- 
theorie zu Recht besteht. Denn nach dieser Theorie pflanzt sich ein 
Lichtstrahl in dem elastischen Medium so fort, als wenn die Lichtquelle 
ruhte. Wir betrachten der Einfachheit halber einen Lichtblitz, ent- 
sprechend einer sehr kurzen Emissionszeit. Dann breitet sich diese 
Stérung des elastischen Mediums, d.h. des Athers, im wesentlichen so 
aus, als ob der betreffende Punkt des Athers, von dem die Stérung aus- 
ging, in dem Medium ruhte. Folglich kann die Ausbreitung dieser 
Stérung, die in das Rohr eingetreten ist, das Ende nicht erreichen, weil 
unterdessen das Rohr sich fortbewegt hat. Das Licht wird an den 
Wanden des Rohres absorbiert. Versuche, um diese Frage zu priifen, 
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sind in Vorbereitung. An Stelle des Auges tritt das Thermo-Element 
und eventuell bei spaiteren Versuchen die photographische Platte. 

Es sei beiliufig bemerkt, da’, wie auch dieser Versuch ausfallen 
moge'), fiir oder gegen die bisherige Athertheorie, die Aufgabe des 
Physikers bestehen bleibt, ein Bild der optischen Vorgiinge zu schaffen, 
das die Erscheinungen der Polarisation und der Beugung aus den Eigen- 
schaften eimes elastischen Mediums erklirt. 


Bonn, den 8. Dezember 1926. 


1) Wie Verfasser demnachst zeigen wird, ergibt sich aus dem Wnergiesatz und 
dem Impulssatz im Zusammenhang mit dem Hasenéhrlischen Satz H = me?, 
daB die bisherige Athertheorie logisch nicht bestehen kann. 


bo 
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Ein Satz tiiber raumliche Quantelung. 
Von Konrad Knopp in Tiibingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Dezember 1926.) 


Es wird ein einfacher, von physikalischen Voraussetzungen freier Beweis dafiir 

gegeben, daS man stets zu den gleichen inneren Quantenzahlen des Atomzustandes 

kommt, in welcher Reihenfolge man auch die Koppelung der einzelnen Elektronen 
vorgenommen denkt. 

Die Herren A. Landé und 8S. Goudsmit legten mir die folgende 
Fragestellung vor: Bei der Vektoraddition der Bahn- und Spinnimpulse 
der einzelnen Elektronen zum Gesamtimpuls des Atoms nimmt der letztere 
verschiedene Werte an (,innere Quantenzahl* des Atomzustandes), ent- 
sprechend der durch die Koppelungsverhaltnisse vorgeschriebenen Reihen- 
folge beim sukzessiven Aufbau des Impulsvektorgeriistes. Durch adia- 
batische Prozesse lassen sich nun die Koppelungsverhiltnisse beliebig 
stetig indern, wihrend gleichzeitig die statistischen Gewichte der Atom- 
zustinde erhalten bleiben. Da nun der Gesamtimpuls durch das statistische 
Gewicht bestimmt ist, folgt, daf die Gesamtheit der Atomimpulswerte 
von den Koppelungsverhaltnissen unabhingig sein muB, anders ausgedriickt, 
da8 man stets zu den gleichen inneren Quantenzahlen kommen mu, ganz 
gleich, in welcher Reihenfolge man die Koppelung der einzelnen Elek- 
tronen vorgenommen denkt. 


Die Unabhingigkeit des Additionsresultates soll nun ohne Hinzu- 
ziehung physikalischer Voraussetzungen (Adiabatensatz) bewiesen werden. 
Ein solcher Beweis ist zwar schon yon R. de L. Kronig?) gegeben 
worden, wird jedoch der Einfachheit der zugrunde liegenden mathematischen 
Verhaltnisse nicht gerecht. Darum ist es vielleicht von Interesse, den 
folgenden kurzen Beweis mitzuteilen. 


[hres physikalischen Gewandes entkleidet, lauit die Fragestellung 
ersichtlich zunichst (d. h. wenn es sich nur um drei Vektoren handelt) 
auf folgende rein mathematische Behauptung hinaus: 

Es seien a, b, ¢ drei gegebene nicht-negative ganze Zahlen. Mit 
zwei Vektoren von den Liingen a und b lassen sich die ganzzahligen 
Vektoren mit den Lingen 


x—=|a—b|, ja—b|/+1, ..., a+b (1) 


1) R. de L. Kronig, A Theorem on Space Quantization, Proc. Nat. Acad. 
of Sciences 12, 330, 1926. 


Konrad Knopp, Ein Satz itber raéumliche Quantelung. All 


anfspannen. Jeden dieser Vektoren kombiniere man mit einem Vektor 
der Linge c und spanne damit wieder alle ganzzahligen Vektoren y auf. 
Man betrachte die Menge M der ganzen Zahlen y, eine jede so oft ge- 
nommen, wie sie auf dem beschriebenen Wege erhalten wird. Analog 
sei N die Menge der ganzen Zahlen, die man in genau entsprechender 
Weise erhalt, wenn man erst a und ¢ und darauf jeden der gewonnenen 
Werte mit b kombiniert. 

Dann wird behauptet, dab M und N identisch sind, d. h. da® beide 
Mengen dieselben Zahlen enthalten und jede einzelne gleich oft. 

Tragt man die nach (1) aus a und b erhaltenen Werte « als Abszisse 
und die durch Kombination eines jeden x mit c erhaltenen Werte y als 
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zugehérige Ordinate auf, so erfiillen die Gitterpunkte (#, y) ein gewisses 
Polygon, dessen Gestalt sich gleichzeitig mit der Reihenfolge der 
Zahlen a, b, ¢ amdert. Die Fig. 1, 2, 3 zeigen die Polygone fiir die 
Zablen 345, 354 und 453. Unsere Behauptung besagt dann, da die 
Anzahl der Gitterpunkte mit demselben y in jedem der Polygone die- 
selbe ist. 

Der Beweis ergibt sich sofort, wenn man nach dieser Anzahl fragt, 
mit der ein bestimmter Wert y etwa in M auftritt, oder also fragt, wie 
viele der # in (1), d. h. in 

ja—blSeala+bd, (1) 
mit ¢ kombiniert das bestimmte y ergeben. Lassen sich aber # und ¢ 
zu y aufspannen, so lassen sich auch y und ¢ zu # aufspannen. Es mu 
also zugleich 

leva Sety 2) 
sein. Die linken Hialften der Ungleichungen (1’) und (2) besagen, das 

a => Max(|a— Dd}, |c —y\); 
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und die rechten, dal 
w << Min(a + d,¢+y) 


sein muB. Die Anzahl, mit der ein bestimmtes y in J auftritt, ist also 


= Min(a+ b, ¢ + y) — Max (|a—b], |e—y|) +1. (3) 
Analog ist die Anzahl, mit der dasselbe y in N auttritt, 
= Min(a + ¢, b+ y) — Max(|a—e|, |b —y\|)+1. (4) 


In beiden Fallen ist die Anzahl — 0 zu setzen, falls (3) bzw. (4) emen 
negativen Wert lifert. 

Unsere Behauptung ist also gewih bewiesen, wenn wir zeigen, dafi 
die Ausdriicke (3) und (4) fiir beliebige a, b, c, y stets eimander gleich 


sind. Setzt man aber 


Gb =s5 Oty =—6, ¢ ad CR vy 0) 


so wird 


Bj ¢ == (6-0-4 0), . vag 
a—c = F(s—o+d—09), = yy) 


3(s +6 —d—9), 
3(s—o6 —d-+ 0), 


und es ist zu beweisen, da fiir beliebige s, 6, d, 0 die Ausdriicke 


Min (s, 6) — Max (|d], |6|) (3') 
und 
+ Min(fs+6+d4-+0, s+6—d—0d) 

— 4 Max(|s —6 + d—0|, |s—o—d-+}]) (4') 
stets einander gleich sind. Nun ist aber offenbar, da8 beide Ausdriicke 
in s und 6 symmetrisch sind, und ebenso, dai sie beide in d und 6 
symmetrisch sind. Man darf daher 


Ss 


IA 


6 (5) 
und 
8} <a (6) 
annehmen. Dann hat aber (3') den Wert s—|d| und (4’) den Wert 
ata Oe 14 +8) Caaeeet | ta eK)) 
=s—j{\d+0|+|d—Od}}, 

also wegen (6) ebenfalls den Wert s—j|d|. Damit ist die Behauptung 
schon vollstiindig bewiesen. 

Die folgende Verallgemeimerung ist nun evident: Es sei A eine 
Menge nicht-negativer ganzer Zahlen, eine jede in bestimmter Vielfachheit 


auftretend. Analog seien B, C,..., A,, A,,--. solche Mengen. Man 
verstehe dann unter der symbolischen Summe 


A+B=S 
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diejenige Menge ganzer Zahlen «, die man erhalt, wenn man _ jedes 
Element a aus A mit jedem Element 6 aus B gemif (1) kombiniert 
— ein jedes w so oft zu S nehmend, wie es dabei erhalten wird. Diese 
symbolische Addition ist dann offenbar kommutativ: 

At+B=8B+4, (7) 
und der eben durchgefiihrte Beweis besagt nichts anderes, als dal sie 
auch assoziativ ist: 

(A+B) +C=A+4(B+0). (8) 
Demgem48 ist eme Summe von der Form 

A, + A, +++: + Ay 
unabhangig sowohl von der Reihenfolge der Summanden, wie auch von 
der Art, auf die diese Summe durch sukzessive Addition je zweier Mengen 
ausgewertet wird. 


Sind also speziell p nicht-negative ganze Zahlen a,, Mg, -.-; % ge- 
geben, und baut man aus Vektoren mit den Liingen a,, dg, ..., %, wie 
oben fiir p = 38 genauer ausgefiihrt, ganzzahlige Vektoren ¢ auf, so sind 


die Werte z, die man erhalt, und die Haufigkeit, mit der jedes einzelne z 
auftritt, unabhiingig davon, in welcher Reihenfolge die a, aneimander- 
gehingt werden, und auch unabhingig davon, wie durch sukzessive 
Resultantenbildung aus je zwei Vektoren die Linge ¢ gewonnen wird. 
Damit ist die anfangs aufgeworfene Frage auch fiir den Fall beliebig 
vieler aneinandergehingter Vektoren beantwortet. 


Tiibingen, den 7. Dezember 1926. 
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Die wellenmechanische Interpretation der Boltzmann- 
schen Statistik neben der der neueren Statistiken. 


Von P. Ehrenfest und G. E. Uhlenbeck in Leiden, Holland. 


(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 


Die Wellenmechanik gestattet die Boltzmann-Plancksche Statistik genau 

ebensogut zu interpretieren, wie die Bose-Einsteinsche oder die Pauli- 

Fermi-Diracsche. Nur erst, wenn es feststiinde, daB an die wellenmechanischen 

Lésungen in der Tat bestimmte Symmetrieforderungen zu stellen sind, kame die 
Boltzmannsche Zahlweise in Gefahr. 


Die Arbeiten von Schrédinger, Fermi, Heisenberg und Dirac’) 
haben gezeigt, wie sich vom Standpunkt der Wellenmechanik in der 
Molekiilstatistik die Zihlweise einerseits von Bose-Einstein?), anderer- 
seits von Pauli-Fermi-Dirac begriinden lat. Wir michten kurz 
daraut hinweisen, wie die Wellenmechanik aber auch véllig ungezwungen 
die altere Boltzmann-Plancksche Zihlweise zu interpretieren erlaubt, 
weil man so deutlicher sieht, daf nicht etwa die Wellenmechanik an sich 
schon zu einer Verwerfung der Boltzmannschen Zihlungsweise zwingt. 
Nur erst die Auswahl bestimmter Lésungen der Schrédingerschen 
Gleichungen und endgiiltige Verwerfung anderer wiirde uns zur Ver- 


werfung der Boltzmannschen Zihlweise zwingen. 

Es geniigt die Erliuterung an einem miglichst einfachen Beispiel, 
dem ,eindimensionalen idealen Gas*. Es laufen » identische Molekiile von 
der Masse m kraftefrei und auch ohne wechselseitige Stéfe in der Réhre 
von der Linge | = a hin und her; dann ist die Schrédingersche 
Gleichung dieses Systems: 


oO? oO? Per me 
Lact + dog t+ gag tog 2] ¥ = 0. eo 


Wir betrachten eine Eigenlésung von der Form: 


y = sink, #,.sink,x,...sinky ay, (2) 

1) E. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926; E. Fermi, Nuovo Cim. 1, 

145, 1924; Atti Lincei (6) 3, 145, 1926; ZS. f. Phys. 36, 902, 1926; W. Heisen- 

berg, ebenda 38, 411, 1926; P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. 

) D. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924; A. Binstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 
1925, 8. 3 und BS. 18. . 
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wo k,++-ky ganze Zahlen sind, die teilweise auch untereinander 
sein mégen. Der zugehirige Eigenwert L ist gegeben durch: 


k= EK, + Ek, a Sener, = mea (3) 


wo n, die Anzahl derjenigen k ist, die ein und denselben ganzzahligen 
Wert s haben. Jedes dieser i liefert zu obiger Summe den gleichen 
Beitrag: — 
h? 
2 
&) =e 8*- (A) 
8a?m 
Denselben Higenwert /, und zwar mit denselben Zahlen k,...hy, 
haben aber auch alle die Lésungen a, die man aus der Losung (2) erhilt, 
wenn man darin, bei festgehaltenen k,...ky, alle x miteinander permutiert. 
Die Anzahl der voneinander verschiedenen’) Lésungen, die man so 
erhalt, ist: 
N! 
G= aero (5) 
MN AWal «e's 
Nach Heisenberg sollte allein die antisymmetrische KKom- 


bination zugelassen werden: 


sin k,#, ... sin k, ey | 


qpontisymm. (2, a Ly) = : : , (0) 
jsinky#,...sinky xy | 
wodurch ein Zusammenfallen zweier k-Werte natiirlich ausgeschlossen 


wird; die n, kinnen hier also nur die Werte 0 oder 1 haben. 


Andererseits kann man auch, wie Dirac”) bemerkt, allein die 


symmetrische Kombination dieser zlassen : 
é 4 a ._. Se Set a er s. ears re 
peymim. (¢,...0y) == 2,810 ky ®, - Sin lig @py ++» SM ky yyy (7) 


WO p,.--Ppy eine Permutation der h,... ky bezeichnen und die Summe 
liber alle Permutationen zu nehmen ist. Hier kénnen noch beliebig 
viele der k untereinander gleich sein, also die n, beliebige Werte haben. 


Angenommen nun, dali bei der Wbersetzung von der Sprache der 


Wellenmechanik in die der Korpuskulartheorie n, die Anzahl derjenigen 


1) Man beachte nimlich, daB z. B. aus sin3a@.sind5y.sin5z die Ver- 
tauschung von y und z im Sinne der Wellenmechanik keine neue Lisung erzeugt, 


; ; 3! 
wohl aber die Vertauschungen @ mit z und # mit y (« = ay 


2) Nach Dirac, 1. ¢., soll man entweder (6) oder (7) zulassen; die Wahl 
dazwischen wird gewissermafen aber noch olfengelassen, 
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Molekiile angibt, die die Translationsenergie ¢, haben, so fihrt die 
alleinige Zulassung von yy™™- zur Bose-Kinsteinschen Zahlweise 
(wobei viele Molekiile dieselbe Translationsenergie haben kénnen), die 
alleinige Zulassung von wntisyxmm. zur Pauli-Fermi-Diracschen Zahl- 
weise (jede Translationsenergie kommt héchstens bei einem Molekiil vor) 
und schlieSlich die Zulassung aller Produktlésungen (2) offenbar zur 
Boltzmannschen Zihlung G, Gleichung (5)'). 


Leiden, Institut voor theoretische Natuurkunde. 


symm. 


1) Fir N = 2 oder 3 ist die geometrische Gegeniiberstellung von yw, wy 
und y@™tisymm. sehr anschaulich. Wie aber miissen nun diese N-dimensionalen 
Wellenbewegungen auf cindimensionale Wellenbewegungen abgebildet werden, 
oder vollends auf die Translationsbewegungen der Molekiile unseres cindimensionalen 
Gases? Besonders fiir das Verstiindnis des Paulischen Verbots scheint uns diese 
Abbildungsfrage wichtig. Wiahrend nimlich das Paulische Verbot in seiner ur- 
spriinglichen Form (Verbot identischer Quantenbewegungen der Elektronen im Atom) 
so anschaulich war, besteht, soweit uns bekannt ist, bis jetzt fiir das erweiterte 
Paulische Verbot (Alleinzulassung der y*"4Y™™-) keine korpuskulare Interpretation. 


Ww 
“aI 


Molekiilmodelle fir Methan und andere Verbindungen 
vom Typus X Y,. 


Von J. H. de Boer und A. E. yan Arkel. 
(Eingegangen am 11. Dezember 1926.) 


Wenn man annimmt, da® in Methan Wasserstoff als negatives Ton auftritt, lat 
sich ein Molekiilmodell berechnen, das mit experimentellen Daten im Einklang ist. 
Auch werden Modelle fiir die iibrigen Kohlenstoff- und Siliziumhalogenide angegeben. 


IE 


Auf Grund chemischer Erfahrungen mu8 man annehmen, daf in 
HCl und dergleichen Verbindungen der Wasserstoff als positives Ton 
auitritt, wihrend in LiH und anderen salzartigen Hydriden der Wasser- 
stoff als halogenartiges negatives Ion vorhanden ist. Auch die physika- 
lischen Eigenschaften, wie Kristallstruktur*) und Gitterenergie”) sind 
bei LiH vollkommen in Einklang mit dieser Auffassung. Andererseits 
hat Hund) fiir die Verbindungen HF, HCl, H,0, NH, usw. ausgehend 
von der Annahme eines positiven Wasserstoffions Modelle berechnet, 
welche die physikalischen Eigenschaften dieser Substanzen sehr gut 
wiedergeben. 


Nun haben wir friiher*) einige Argumente zusammengestellt, um 
zu zeigen, daB man die Eigenschaften des CH, und aller organischen’ 
Kohlenwasserstoffverbindungen, weiter auch des SiH, und dergleichen 
Verbindungen, besser verstehen kann, wenn man hier den Wasserstoff 
noch als negatives Ion auffaft. 

In dieser Arbeit wollen wir nun einen Versuch machen, ausgehend 
von dieser Vorstellung, das Methanmodell energetisch quantitativ zu 
berechnen. 

Da bekanntlich das gasférmige CH, kein nachweisbares Dipol- 
moment hat, diirfen wir annehmen, daf das Molekiil hochsymmetrisch ist 
und kénnen wir es als ein regulires Tetraeder auffassen. Dies stimmt 


1) J. M. Bijvoet, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 42, 859, 1923. 

2) J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 38, 12, 1926. 

3) F. Hund, ebenda 31, 81, 1926S 2a 1 1925! 

4) A. EB. van Arkel und J. H. de Boer, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 44, 
675, 1925; ZS. f. phys. Chem. 122, 101; 1926. 
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auch mit den Erfahrungen iiber das Bandenspektrum, aus dem J. P. Cooley *) 
ein Trigheitsmoment von 5,66. 10—4° berechnet hat. 

Die Wasserstoffionen werden in diesem Modell einseitig polarisiert ; 
wir miissen also eine Polarisierbarkeit”) fiir das negative Wasserstoffion 
einfiithren. Bei den Rechnungen nehmen wir an, daf dieses ~% eime Kon- 
stante ist. ; 

Da in diesem Modell Wasserstoff als Halogen auftritt, sind die 
Rechnungen auch fiir die tibrigen Halogenide, also CF,, CCl,, CBr, und 
CJ, giiltig. Die Formeln werden weiter auch giiltig sein fiir andere 
Tetrahalogenide, z. B. des Siliziums, solange nur die Polarisierbarkeit des 
Zentralions zu yernachlassigen ist. 

Nennen wir den Abstand zwischen Kohlenstoff- und Halogenion , 
so wird der Abstand zwischen zwei Halogenionen $r V6. 

In den Halogenionen wird ein Dipol induziert, dessen Moment wir 
p nennen; die Polarisierbarkeit nennen wir g Die Richtungen der Dipole 
fallen zusammen mit den Verbindungslinien von den Halogenionen mit 
dem Zentralion und bilden mit den Verbindungslinien der Halogenionen 
untereinander einen Winkel y, dessen Cosinus = 176 ist. 

Die Gesamtenergie der Moleke] besteht aus den folgenden Gliedern: 


q ' : 42 
. Coulombsche Anziehung C-Hal. —4-——. 
As 


— 


2 2 
. Coulombsche AbstoBung Hal.-Hal. + 6 — —e . 3 V6. 
: 3 


ae 6 


to 


_ 8. Nicht Coulombsche AbstoSung zwischen allen lonen untereinander: 


dies kénnen wir zusammenfassen unter + = 
ip 


4 
4. Anziehung der Dipole durch das Zentralion — 4- eg 


yp 


5. AbstoBung der Dipole durch die UberschuBladung der Halogenione 


> ep Cos Ci ee 
HE 2 

3 V6) Sai 9 

; i mc D= COSa. DS eat fir 

6. AbstoSung der Dipole unteremander + 6- (a : fey === “i V6. 
re : ; ; pe ee 
7. Energie fiir die Erregung der Dipole + 4- — See 0 

20% fa 0 


1) J.P. Cooley, Phys. Rey. 21, 376, 1921; Astrophys. Journ. 62, 13, 1925. 
Vel. auch D. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 

°) Fir die Begriffsbestimmung siche: M. Born und W. Heisenberg, ZS. 
f. Phys. 23, 388, 1924. 
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Also zusammen 


2 } 2 
p= — bb + et 


wob==16—)6 und ec=-7/6+ 
Wir haben zwei Gleichgewichtsbedingungen 


2 ee 
dp dr 
Die erste lefert 
dep be . 2pe ber 
dp a ; : 


2 ce par re 

Die zweite Gleichgewichtsbedingung ergibt dann weiter 
dq e e ba der) nB 
Gram P| ear aes 


9 2 2 58 
: mg (© +S) 4 ei) 


Oo ! ie 


— O, 


also 


a om \ +r een r 


L (eb ieee ess | 
ery) 


Dies kénnen wir wieder einsetzen in die Gleichung fiir » 


ay Ae ua 3b7r* | 
Tea , | on 4c; Qneua | 


Te Sa ere SS a) ey. 
p= ——(1 —376)—% (6-376) + 5 (G6 +=} 


29 


B 
te) 
uy 


Fiir die numerische Berechnung miissen wir also kennen die Groéfsen 1, 


vy und n. 


ry, Aus dem Tragheitsmoment des Methans*) folgt fiir den Abstand 


C= He ve 14 10>" em. 


Wir wollen jetzt versuchen, die Abstande in den anderen Kohlen- 


stofitetrahalogeniden zu berechnen. 


Von K. Fajans, H. G. Grimm und K. F. Herzfeld”) sind die 


Tonenradien verschiedener Ionen berechnet worden. 


1) J. P. Cooley, lc. 
2) ZS. f. Phys. 2, 299, 309, 1920. 


Man findet sie in 
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Tabelle 1. 
Atom- | Radius acm 
dtasden Wmepeaee | oa | | SPEDE | my |) pea? (eens 
| Salzen . 108 | | Li. 108 
a ] ] T a 
> | | 
ied 0,78 0,203 2,01. 1 esq un 75~ | ee 0,14 
Cl 0,953 2.57 ere 2,38 0,19 
’ 0,068 Oily? | Bax i) wees , 
Bey 5 2 |) HOB ot 2.74 Aen eee 2.55 0,22 
SS |i) alee , 3,00 ’ mils 2.80 0,20 


Tabelle 1 unter 7; In den verschiedenen Verbindungen werden die 
Radien der sogenannten Wirkungssphiiren mit diesen Zahlen proportional 
sein. Das positive Kohlenstoftion hat denselben Bau wie das Lithium- 
ion, dessen Wirkungssphirenradius wir aus den bekannten Atomabstinden 
in den Lithiumsalzen berechnen kiénnen. Das Verhiltnis zwischen den 
Radien der Wirkungssphiren der Halogenionen in den Lithiumsalzen 
und den wirklichen Radien dieser Jonen findet man einfach als das Ver- 
hiltnis der Differenzen (siehe Tabelle 1). Man sieht, daf dieses Ver- 
hiltnis einigermafen konstant ist; da nun der Wert aus 

Li Br— LiCl 

Br’ — CI’ 

wohl der genaueste sein wird, kénnen wir dann die Radien der Wirkungs- 
sphiren der Halogenionen in den Lithiumsalzen berechnen als 2,5 7;; man 
findet diese Zahlen in Tabelle 1 unter R;. 

Den Radius der Wirkungssphire des Lithiumions findet man dann 
einfach durch Subtraktion der Zahlen R; von den Atomabstiinden. Im 
Mittel kann man annehmen fiir Ry;+ — 0,20.10—8 cm. 

Nun weiS man weiter Ro+i++ << Ryj+- 

Aus Spektraldaten hat Turner’) unter anderem berechnet das Ver- 


Rg; ++ < Rs; + 
haltnis —*"** — 0,472. Daraus wei man sicher —2 ~~" ~ 0,472. 
Na Nat 
: ee Rotts es 
Da auch Rgise+ < Ry,+, wissen wir jetzt 1 > ———— > 05. 
} Tog 


Weiter haben Lennard-Jones und Taylor’) aus Refraktionsdaten 
von Wasastjerna Verhiiltnisse abgeleitet von Radien der Ionen zum 
Radius des Edelgases vom gleichen Bau; so geben sie 


Rov é Ry Ry, 
0" = 1,448, - == 1,240, = 825 1,00, 
Fixe dine Line Rat 
R 
Nat — 0,938, ef) a 0,817. 
Rx. Ne 


1) L. A. Turner, Astrophys. Journ. 60, 81, 1924. 
*) Proc. Roy. Soc. (A) 109, 476, 1925. 
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Rogj++++ 


Es scheint uns ziemlich berechtigt, diese Reihe bis == Way (Ohi 


Ne 
mu extrapolieren, so daf wir auf Grund beider Betrachtungen schreiben 
kénnen 
Rg++++ ates 
eRe ri 
Rya+ 


Ro++++ 


Dann wird erheblich kleiner, also W 0,5. Wir erhalten somuit 


Lit 
fiir den Radius der Wirkungssphire des Kohlenstotfs Rg++++ == 0,1. 107°. 

Auch in den Kohlenstofftetrahalogeniden werden die Strahlen der 
Wirkungsspharen der Halogenionen den wirklichen Radien der Ionen 
nach Fajans, Grimm und Herzfeld (r,) proportional sein. 

Da wir oben gezeigt haben, daf das Kohlenstoftion sehr klein ist, 
kénnen wir hier noch annehmen, daf die Volumina der Kohlenstofftetra- 
halogenide bestimmt sind durch die Volumina der Halogenionen und dali 
also diese Volumina proportional sind den dritten Potenzen der Abstiande 
Kohlenstoff-Halogen. Ist dies richtig, dann miissen die Volumina der 
Kohlenstoffhalogenide (Vs) auch in erster Naherung den Radien von 
Fajans, Grimm und Herzfeld proportional sein; man sieht in Tabelle 2, 
da dies der Fall ist. 


Tabelle 2. 


| Ve 

Verbindung | ie 17 109 r xs 
mo) | ; | ie. 

Ci. ee 39 | 

tie Wak || 90 (55) 0,75 0,421 | (1,31) 
(Glaet 1.4, 102,2 0,953 0,866 1,18 
Ope... || 127,4 | 1,021 1,063 | 1,20 
7 or 167 1,122 1,412 | 1,18 


Die Volumina fiir CH, und CCl, beim Siedepunkt (iibereinstimmende 
Temperaturen) sind bekannt; die anderen kénnen nach empirischen Regeln 
ermittelt werden '). 

Die Abstinde Kohlenstoff-Halogen kénnen also einfach aus dem be- 
kannten Abstand Kohlenstoff-Wasserstoff in Methan ermittelt werden 
durch die Beziehung 


3 


Ro_-x = VVoxs - 1,14. 10-8 cm. 


y Vo Hy 


1) A. EK. van Arkel und J. H. de Boer, 1. c. 
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Wir finden daraus die folgenden Abstiinde 


CH By fs cei is >, 0) ci LOR Siem, 
CRApmeets....s 2 Leeann. 
CCl mma a. . le oe eennO ees 
CIB Yi ant ac on: + pal OO ROS = 
Ot we... . . Eee, 


Diese einfache Beziehung ist bei den Siliziumtetrahalogeniden nicht 
mehr giiltig, da das Silizium schon ein nicht zu vernachlassigendes 
Volum hat. Die Abstiinde Silizium- Halogen sind aber doch einfach ab- 


zuleiten. 


: Rgji++++ 
Oben sahen wir, daf —S** 


w~ 0,75. Nun ist der Strahl der 
Nat 

Wirkungssphiire des Natriumions 1,2124.0,517.10—~8—0,625.10—8 em). 

Damit wird Rg+4++ = 0,47.10-8 em. Rg++++ ist also um 0,4. 10-8 cm 

erdBer als Roi+++. 


Die Werte werden also 


SUE reiel su itnc.  simemledal Or S.cm, 
Sis so) 6 Meee 6 dots! AO 
SIC Ween c+ . o eeOMepLOs 8) 5 
SUBrA Hes «|. « o WeeeOoedO= se, 
SU; . ue 


Sie sind wahrscheinlich noch etwas zu niedrig, da durch die geringere 
Polarisation der Halogenionen in den Siliziumverbindungen (man kann 
dies aus Refraktionsdaten schlefen?) das Volum der Halogenionen hier 
etwas gréser ist. 

gy. In den Formeln haben wir mit einem konstanten «-Wert ge- 
rechnet. Hund*) hat gezeigt, dai man die Energiebeitrige der Dipol- 
wirkungen noch sehr gut mit einem konstanten «Wert beschreiben kann, 
solange nicht der Abstand zwischen den Ionen zu klein wird. Das Ver- 
fahren wird aber recht gefahrlich bei Methan und wir werden sehen, dai 
hier dann auch wirklich der Fehler zu grof wird. Es ergibt sich aber, 
daf man bei den anderen Halogeniden, wo die Abstiinde gréfer sind, 
noch zu ausgezeichneten Resultaten kommt, wenn man einfach konstante 
o-Werte einsetzt, welche aus Refraktionsdaten berechnet worden sind. 


Wir berechnen die «-Werte aus den Refraktionswerten der Halogen- 
lonen, so wie sie in den betreffenden Verbindungen sind. Die Werte der 


1) Fajans, Grimm und Herzfeld, l. ¢. 
2) Vgl. K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
8) F. Hund, ZS. f. Phys. 82, 1, 1925. 
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- Refraktionen fiir Cl’ in CCl, und Cl’ in SiCl, und Br’ in SiBr, findet 


man bei Fajans und Joos’). Die Werte fir H’, F’, Br’ und J’ in den 
Kohlenstoffhalogeniden haben wir friher abgeleitet®). Man sieht aus 
Tabelle 3, da® die Refraktionen (R) fir Cl’ und Br’ in den Silizium- 
verbindungen durch die verringerte Polarisation gréBer sind als in den 
Kohlenstoffverbindungen. Da die prozentualen Abnahmen fiir Cl’ und 
Br’ gleich sind, kénnen wir die Refraktionswerte fiir H’, F’ und J’ in 
den Siliziumverbindungen einfach aus denen der Kohlenstoffverbindungen 
ableiten. Die o-Werte erhilt man durch Multiplikation mit 3/4aN 
(N = 6,06.1075). Man findet die Werte in Tabelle 3 unter @. 10*. 

n. Die Wahl von n bei den Siliziumhalogeniden ist nicht schwierig ; 
da alle Ionen hier acht AuSenelektronen haben, wird man n = 9 setzen. 
In den Kohlenstoffhalogeniden hat das Zentralion die Heliumkonfiguration, 
wihrend in Methan alle Ionen diese Konfiguration aufweisen. Vor 
einiger Zeit hat aber Kasarnowsky®) gezeigt, dab auch bei den 
Lithiumsalzen die berechneten und gemessenen (Kreisprozesse) Gitter- 


energieen am besten mit m — 9 stimmen. Deshalb nehmen wir an, 
da® in allen hier besprochenen Verbindungen » — 9 zu setzen ist. 
Tabelle 3. 


Verbindung Dears | (Refraktion) a. 1024 | y in Volt 
i} ' I 1 
CH, | 1,14 1,6 0,63 181 
CF, i 1,28 el | 0,675 153 
BOM ilaseh 6,63 2.61 147 
OBr, | ** 1,69 9,59 | 3,78 141 
Oa) | 1,85 14,75 | 5,80 136 
SiH, 1,54 1,69 0,665 116 
SiF, | 1,68 1,80 0,71 104 
SiCl, | 1,97 7,01 2,76 101 
SiBr, i 2,09 10,2 4,02 99,5 
Sid, 2,25 15,55 6,13 | 97 


In Tabelle 3 findet man nun neben den r-Werten und «-Werten 
die mit den oben abgeleiteten Formeln berechneten p-Werte. Wir haben 
diese Energiewerte, welche also die Energie vorstellen, welche zur voll- 
stindigen Ionisation in gastérmigen TIonen notwendig ist, direkt in Volt 
ausgedriickt. 


1) K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
2) A. E. van Arkel und J. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. 122, 101, 1926. 
3) J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 88, 12, 1926. 
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Kreisprozesse fiir die Bestimmung der Jonisationsenergie. 

Mittels Kreisprozessen kann man nun versuchen, diese Energiewerte 
durch experimentelle Daten zu kontrollieren. 

Betrachten wir als Beispiel SiCl,. In untenstehendem Schema be- 
deutet V die Bildungswirme aus festem Si und gasformigem Cl, ; 

Ss; die Sublimationswarme des Siliziums; 

Do, die Dissoziationsarbeit fiir Cl, pro Atom; 

Ig; die totale Tonisierungsenergie fiir $1; 

Eq, die Elektronenaffinitit des Chloratoms; 

g die Ionisationsenergie des SiCl,. 


Ssi 
Si + 2 ,———_———— >i + 401 
fest 4 Do Gas 
Ly ies - 4B 
\ | 
Sidl <= ee = Ft TNT, 
mee 


Man sieht, daB —V = Sg; + Ig, + 4D — Eq) — gp. Do — Eq 
werden zusammen genommen, da die Summen besser bekannt sind als die 
gesonderten Werte. In Tabelle 4 findet man alle Werte fiir die in Be- 
tracht kommenden Gréfen, soweit sie bekannt sind, auch direkt in Volt 
ausgedriickt. Die Werte Sg; = 2 Volt") und S, = 7 Volt!) sind noch 


sehr fraglich. 


Tabelle 4. 
NA é Ts, | esi Pia rail | Vexp | P oer. 

is ! aS 
SiH, | —0,32) | 100,8 3) | 22) ean) 114 | 116 
SiF, | 10,42) | 100,8 2 —114) | 102 | 104 
SiCl, ee aay 1008 | 78 ==) salon 101 
SiBr, ey) 6008. |, 22 =11'5) 2) aeons 99,5 
Sid, hemow sy") 00,8 | 222 == (ie) ia eee 97 

1) International Critical Tables (National Research Council). New York 1926, 
Vol. I. 


2) Werte xzitiert nach Landolt-Bornstein; SiBr, hat V = 71 keal in 
fliissigem Zustande; SiJ, 6,7 keal in festem Zustande. 

) Zitiert nach J. Franck und P. Jordan. Anregung von Quantenspriingen 
durch Stéfe. Berlin, Julius Springer, 1926, Si > Sit — 7,9 Volt (8.150), Sit —~ Sitt 
= 16,3 Volt (S. 147), Si** — Sittt = 31,6 Volt (S.147), Sit** > St*t* = 45 Volt 
(S. 146). 

*) J. Kasarnowsky, l.c. 

5) H. G. Grimm und K. Herzfeld, ZS. f. Phys. 19, 149, 1923. 
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Vergleicht man in Tabelle 4 die mittels Kreisprozessen gewonnenen 
Pexp. Mit den oben berechneten Werten Prex,, 80 sieht man, daf innerhalb 
der Genauigkeit der Rechenmethode die Zahlen ganz gut tibereinstimmen. 
Die berechneten Werte sind alle etwas zu hoch; dies hangt vielleicht 
damit zusammen, daf, wie auch schon oben gesagt wurde, die Abstinde 
in den Siliziumhalogeniden etwas zu klein genommen sind. Indem man 
naimlich fiir SiCl, 2,05.10—§ anstatt 2,00.10~* cm einsetzt, ist schon 
die Ubereinstimmung vollkommen; diese Abweichung in den Radien ist 
natiirlich sehr wohl méglich. 

Sehr schén sieht man aber in Tabelle 4, wie SiH, sich ganz vor- 
ziiglich in die Reihe der Siliziumhalogenide einfiigt. Die Autfassung 
des Wasserstoffs als negatives Ion fiihrt hier also zu befriedigenden 
Resultaten. 

Bei den Kohlenstoffverbindungen ist leider diese Kontrolle nicht 
méglich, da die Jonisationsspannung von Kohlenstoff (Z,) nicht bekannt 
ist, und weiter nur die Bildungswiérmen von CH, und CCl, bekannt zu 
sein scheinen. 

Aus dem von uns berechneten p-Wert von CCl, kénnen wir aber 


mittels eines ahnlichen Kreisprozesses J, bestimmen: 


—Vi=I[,+ 8,-4@a= a) — 9; 
—14)= I, + 7— 1h— 147. 

Somit finden wir fiir J, — 150 Volt. 

Dieser Wert scheint sehr plausibel zu sein: die Ionisationsspannungen 
der Stufen Ct—> (++ und C** > Ct** sind namlich bekannt und bzw. 
24,3 und 46,3 Volt. Die Stufe C > C* kann man rund gleich 12 Volt 
setzen, fiir die letzte Stufe C***— C**** bleibt dann 67,4 Volt. In 
Tabelle 5 sind diese Werte mit den tibereinstimmenden Werten bei Si 


verglichen; man sieht, daf das Verhaltnis nahezi konstant ist 


Tabelle 5. 

c | Si | Csi 
peer Ee é 
12 Tey gy) $152 
24.3 2) 26,3 2) 1,49 
46,3 2) 31,6 2) 1,47 
67,4 46 2) 1,50 


1) Die Bildungswarme des CCl, ist 2lkcal, des CH, 19 keal (Landolt- 
Bornstein). 
2) Zitiert nach J. Franck und P. Jordan, l. ec. 
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Die Bildungswirmen von CF,, CBr, und CJ, sind leider nicht be- 
kannt, man kann aber fiir das instabile CJ, einen negativen Wert erwarten, 
fiir CBr, wird man einen Wert ungeféhr = 0 setzen miissen, wahrend 
CF, eine bedeutend héhere Bildungswairme haben wird. Dieser Gang 
wird auch von den von uns berechneten gm-Werten gefordert. 

Mit J, — 150 Volt berechnet man aus einem Kreisproze8 fiir den 
g-Wert von Methan = 169 Volt, wahrend die Rechnung 181 Volt hefert. 

Man kénnte denken, da8 diese Abweichung dadurch verursacht wurde, 


dai wir nicht » — 9, sondern einen geringeren Wert fiir ” hitten ein- 
setzen miissen. Mit n = 5 wird gm = 149 Volt, also schon zu niedrig; 
nm == 7 wiirde hier den richtigen Wert geben. 


Nun kénnen wir aber in dieser Hinsicht das Methan vergleichen mit 
IiH, wo man ebenfalls nur heliumartige Ionen hat. Bei LiH sind alle 
Daten’) bekannt, um aus einem Kreisproze8 die Gitterenergie zu be- 
rechnen, und man kann also hier bestimmen, mit welchem »-Wert die 
theoretisch berechnete Gitterenergie den richtigen Wert liefert. Nun wird 
noch davon abhingen, welche Dichte man fiir LiH annimmt. K.Moers?) 
hat die Dichte experimentell bestimmt zu 0,816; mit diesem Werte findet 
man » — 7 bis 8. Aus dem Atomabstand, welcher von Bijvoet?) be- 
stimmt worden ist, erhilt man aber fiir die Dichte 0,765; mit diesem 
Werte findet man n = 9. 

Es scheint nun sehr zweifelhaft, daB der Wert von Bijvoet einen 
Fehler von ungefiéhr 7 Proz. aufweisen sollte. Wir glauben denn auch 
nicht, daB man die Abweichung von Methan in dem »-Wert suchen mub. 

Vielmehr werden wir es in der Berechnungsweise suchen miissen. 
Die Abstiinde zwischen Kohlenstotf und Wasserstoff sind in Methan schon 
so klein geworden, daf eine besonders starke Deformation auftreten wird, 
In diesem Falle scheint es doch méglich zu sein, daf fiir die Polarisation ein 
anderer (kleinerer) w-Wert mafgebend wird als die aus der Refraktion be- 
rechneten Werte. Auch Hund *) findet beim Wassermodell « = 0,80. 10—4, 
wahrend aus der Refraktion des Wassers % == 1,49 .10—%4 folgen wiirde. 
Die Energie des Methans wird mit einem kleineren «-Werte, namlich 
o = 0,27.10-%4 richtig beschrieben. Die letzte GriSe hat aber keine 
physikalische Bedeutung, da die einfache Rechnung mit den Dipolen hier 
nicht mehr genau ist. 


1) Vgl. J. Kasarnowski, l. c. 

*) K. Moers, ZS. f. anorg. Chem. 118, 179, 1920. 

3) J. M. Bijvoet, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 42, 859, 1923. 
4) F. Hund, ZS. f. Phys. 81, 81, 1925. . 
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Wahrend wir mit dieser Arbeit beschaftigt waren, erschien eine 
Abhandlung von V. Guillemin'), welche auch tiber das Methanmodell 
handelt. Dieses Modell ist aber von dem unserigen prinzipiell verschieden. 
Guillemin geht von negativem Kohlenstoff und positivem Wasserstoff 
aus. In diesem Falle wiirde das Methan eine total andere Konstitution 
haben wie z. B. das CCl,; dies ist aus mehreren Griinden unwahrscheinlich, 
wie wir mehrmals hervorgehoben haben”). Besonders wird die Existenz 
von Verbindungen wie CH,Cl, CH,Cl, und CHCl,, welche wie wir 
wissen, gerade sehr stabil sind, ganz unbegreiflich. Auf das Modell dieser 
Verbindungen hoffen wir in der nachfolgenden Abhandlung zuriick- 
zukommen. 

Was die Stabilitat unseres Modells betrifft, so kann man leicht 
zeigen, daS das regulire Tetraeder das stabilste ist. Bei der Berechnung 
ergibt sich fiir ein quadratisches Modell, bei dem also die vier Wasserstoft- 
jonen in einer Ebene liegen, ein um ungefaéhr 5 Volt niedrigerer Energie- 
wert. 

Weiter kann man wieder das Quadratmodell mit einer Pyramide 
vergleichen, wobei nur das Quadrat immer stabil ist. Da8 bei Guillemin 
gerade eine Pyramide entsteht, liegt daran, daS dort das Zentralion und 
nicht die Wasserstoffionen polarisierbar sind. Genau denselben Gegensatz 
findet man bei den Modellen fiir Wasser (Dreieck) und Kohlendioxyd 
(gerades Modell), welche von Hund berechnet worden sind ®). 


Eindhoven (Holland), 
Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips Gloeilampenfabrieken. 


1) Amn. d. Phys. (4) $1, 173, 1926. 
2) A. E. van Arkel und J. H. de Boer, WG 
3) F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 847, 1925. 
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Molekulmodelle fur Methan und andere Verbindungen 
vom Typus XY,. II. 


Von A. E. van Arkel und J. H. de Boer. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Dezember 1926.) 


Es werden fiir Chloroform und Methylchlorid Modelle berechnet, wobei der 
Wasserstoff wieder als negatives lon angenommen wird. Es zeigt sich, da das 
Tetraedermodell auch hier zu befriedigenden Resultaten fihrt. 


Man kann sich fiir Methan zwei Molekiilmodelle denken. Bei dem 
einen, das von Guillemin') berechnet worden ist, ist der Wasserstottf 
positiv,.der Kohlenstoff negativ geladen. In der vorangehenden Ab- 
handlung?) haben wir dagegen ein anderes Modell berechnet, wobei der 
Kohlenstoff als positives, der Wasserstoff als negatives Lon auttritt. 

Das Modell von Guillemin verlangt die Kenntnis der Elektronen- 
affinitat des Kohlenstoffs, wihrend in das von uns berechnete Modell die 
totale lonisierungsarbeit des Kohlenstoffis eingeht. Fiir beide Gréfen 
findet man einen bestimmten Wert mit Hilfe von Kreisprozessen, und 
man kann die so gewonnenen Werte jetzt mit denselben Gréfen von 
Klementen vergleichen, die im periodischen System in der Nahe von 
Kohlenstoff stehen. Dieser Vergleich liegt auf der Hand, denn der 
Unterschied in der Auffassung der Konstitution des Methans liegt im 
Grunde darin, da8 Guillemin das Methan auffaft als das letzte Glied 
der Reihe: HF, H,O, H,N, H,C, wahrend wir im Gegensatz dazu das 
Methan als das letzte Gled der Reihe: LiH, BeH,, BH,, CH, betrachten. 
Emerseits fiihren wir also die aus dem Modell von Guillemin hervor- 
gehende Elektronenaffinitéit des Kohlenstoffs in die Reihe der Elektronen- 
affinitiiten der Elemente F, O, N, C ein und das von uns _berechnete 
fonisierungspotential des Kohlenstoffs in die Reihe: Li, Be, B, C. 

Nun werden die Elektronenaffinititen von F, O und N angegeben als 


H == 94 kcal = 4 Volt®), 
Oy Os, *)s 
N = Q " 5). 


1) Ann. d. Phys. (4) 81, 173, 1926. 

2) ZS. £. Phys. 41, 27, 1927. 

3) Bestimmt von E. vy. Angerer und A. Miiller, Phys. ZS. 26, 648, 1925. 

4) D— EF fir 0 ist 5,1 1,4 Volt (M. Born und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 
5, 433, 1921), mit 2D — 7 Volt (R.'T. Birge, Phys. Rev. 27, 641, 1925) wird 
EK = —1,6 Volt. 

5) Vel. F. Hund, ZS. f. Phys. $1, 81, 1925. 
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Man wiirde also, in dieser Reihe fortgehend, fiir Kohlenstoff eine 
Elektronenaffinitit ungefihr — 0 erwarten. Nun gibt Guillemin an, 
daf nach seinen Rechnungen der Wert der Elektronenaffinitaiten von 
0) bis — 46 Volt variieren kann, aber dasjenige Modell, das mit anderen 
Erfahrungen am besten in Kinklang ist, férdert eine Elektronenaffinitat 
des Kohlenstoffs von — 42 Volt, welcher Wert doch auf Grund oben- 
stehender Reihe sehr unwahrscheinlich ist. Allerdings muf man zugeben, 
da dies Argument wahrscheinlich weniger stichhaltig ist, als es scheint, 
denn es ist sehr fraglich, ob die Elektronenaffinitat des Stickstofts 
tatsiichlich ungefihr Null ist, d. h. da’ es gar keine Arbeit kosten wiirde, 
dem Stickstoff drei Elektronen hinzuzufiigen. In einer anderen Arbeit 


in der Zeitschrift Physica werden wir hierauf guriickkommen. Wir 
kénnen jetzt schon mitteilen, dab die Reihe lauten muf: F = 4 Volt, 


O= ~ —6,5 Volt, N= ~ — 29 Volt. 

Andererseits haben wir, ausgehend von unserem Modell, fiir die totale 
[onisierungsarbeit des Kohlenstofis 150 Volt gefunden und schon gezeigt, 
dag dieser Wert durchaus plausibel ist, wenn man bedenkt, daB die 
[onisierungsarbeiten des zweiten und dritten Elektrons bekannt sind, 
nimlich bzw. 23,3 Volt und 46,3 Volt, und daf im allgemeinen die 
[onisierungsarbeit des ersten Elektrons ungefahr die Halfte des zweiten, 


die vierte anderthalbmal die dritte ist [vgl. Silicium] *). 


Auch in der Reihe: 


hg com 5,4 Volt; Ra" 1,1 Volt, 
1B = yy ee Ing = Ppahoy ee 
Ig =sxiund 70 Tix) D240 sy, 
Ly = 150 re Ts; == 100\4 


stimmt der Wert von Kohlenstoft vorziiglich. 


Auch einige chemische Argumente sprechen dafiir, dali Wasserstoft 
in Methan, wenn tiberhaupt geladen, als negatives Ion auftritt, d. h. 
daB es in seinen Kigenschaften mit den Halogenen mitgeht. Denn mit 
positivem Wasserstoff kénnte man niemals verstehen, wie Verbindungen, 
wie CH, F, CHC], und dergleichen, stabile Gebilde sein kénnen und itiber- 
dies in allen Kigenschatten einen Ubergang von Methan bis zum voll- 
stiindig halogenierten Produkt bilden. So leicht es gelingt, Halogene in 
Methan einzufiihren, so schwierig gelingt die Einfiihrung von Metallen, 
wie Na und dergleichen, 


‘) J. H. de Boer und A, BE. van Arkel, ZS. f. Phys. 41, 27, 1927. 
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Gerade umgekehrt liegt die Sache beim Ammoniak, hier kommt man 
leicht tiber teilweise substituierte Verbindungen, wie NH,Na, zu Na,N 
wahrend die Kinfiihrung von Chlor zum sehr unstabilen N Cl, fiihrt. 

Wenn nun aber die Vorstellung des negativen Wasserstofis in Methan 
richtig ist. so muf dasselbe Modell, das wir fiir Methan und die Halogenide 
aufgestellt haben, mit klemen Abweichungen wegen der verringerten 
Symmetrie fiir die zwischenliegenden Verbindungen auch giiltig sein. 

Chloroform und Methylchlorid. Fir Chloroform nehmen wir 
an, daS die drei Chlorionen gleichartig gebunden sind; das Wasserstoffion 
steht dem Kohlenstoff 
etwas _ niéher. Wir 
nehmen also an, da das 
Molekiil eine trigonale 
Symmetrieachse hat, 
welche durch die Schwer- 
punkte des Kohlenstoffs 
und des Wasserstoffs 
geht. Zur Beschreibung 
des Modelles ist dann 
nur noch die Kenntnis 
des Winkels w notig, den 
diese Achse mit der Verbindungslinie Kohlenstoff—Chlor bildet. Das 
Modell ist in Fig. 1 wiedergegeben. ; 

Nennen wir den Abstand C — Cl = r,; C—H —r,, die Winkel 
zwischen C — Cl und C] — Cl = @, zwischen © — Cl und Cl — H = g, 
zwischen C—H und H—Cl = ss, den Abstand Cl1—Cl =n, den 
Abstand Cl — H =], so ist die Gesamtenergie: 

eee Ss +38 sf aes eee 
i l r r 
e a8 cos is 


Fig. 1. 


ane cos 8 2 pcos’ @ 


+3 


ep, COs q 


+38 


). 4 VAG: 
_ptanersoes, oi b Bry).  @) 
Wir haben hierbei noch angenommen, da8 die Dipole nach dem 
Zentralion gerichtet sind, was in Wirklichkeit nicht der Fall ist. Sie 
werden mit diesen Richtungen einen kleinen Winkel @ bilden. Auf die 


i Greeters se 


Energie hat dies nur einen sehr geringen Einflu8; spater werden wir eine 
Korrektion hierfiir anbringen, weil dieser kleine Winkel doch einen 
bedeutenden Einflu8 auf das totale Dipolmoment der ganzen Molekel hat. 


Ce ge et 


Pens lot Tn, 


EF. Pim 3 
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Fiir die gesamte Bornsche Abstofung haben wir das Glied Bf(r,, r,) 
eingefiihrt. Dies setzt sich aus den AbstoSungen zwischen allen Ionen 
untereinander zusammen. Da aber die Abstinde zwischen den Halogenen 
gréBer sind als die Abstiinde der Halogene und das Zentralion und die 
AbstoBungsglieder der neunten Potenz dieser Abstinde umgekehrt pro- 
portional sind, wird das Glied B ganz von den AbstoBungen von Kohlen- 
stoff auf die Halogene beherrscht. 


Statt Bf(r,, r,) kénnen wir also schreiben: 


B B 
Bye lt 
7s 


wobei wir die Werte B, und B, aus den Modellen fiir CCl, baw. CH, 
berechnen kénnen. 
Es bleiben dann zur Bestimmung von p,, p, und yw noch drei Gleich- 


gewichtsbedingungen : 


1 d 
a =, =i) A a6; 
DP, Do iw 
Die zwei ersten liefern bzw.: 
dg 12e b6ecos@ . 3ecosg , 6p, coss cosy 
oe es ae 8 
12 cos? @ 3 
pn eee mean ap oe 
ae »,( n3 x) ( ) 
4 3€ COS S$ 6 p,cos $ COS ¢ 1 
dg eS seen ee ut IP, 5 q Po 4 (3) 
dps ing 1 1 sy 


Die dritte Gleichgewichtsbedingung liefert: 


dg 3edn 12ep,cosOdn 6 ep, sin @ dO 
dy nw dw ar dw n dw 
18 p? cos’ @ dn 12 p?sin@ cos@ d@ 3e@ dl 
nm Od n> dw P dw 
5 6ep,cosg dl 3ep,sngdq 6ep,coss dl 
IP dw te dw ike dw 
3ep,sins ds 18 p,p,cosscosg dl 
“uc eee it dw 


6 F dq ‘ ds P 
— 1h (cosssing 7 + sin $ cos q aa) == (0) 


\ 
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Die letzte Gleichung liBt sich etwas vereinfachen, sie lautet dann: 


dot, V8 s08# (an, p? 
ion Crake erent So 
3 sin 2 D1 Pot COs Y 
7 |— err, tery, += aa 
, 008 W aS 
=e ae : (D1%) — Pat) — "2 (p, COS | + Py COS S) 
2) Po7.C0SW we. 6PM?) 'g COSSCOSq) 
er Ree Ts (7, coss — 1, cos q) — —* Fo al = 0. (4) 


Diese Gleichung gibt fiir r, = r, und p, = p, Null, dies bedeutet 
also, daB das frither abgeleitete Methanmodell fiir kleine Anderungen 


der Winkel qw eine Gleichgewichtslage vorstellt; da die zweite Ab- 
2 


O° p 
Ow?’ 


gewichtslage fiir die Winkelainderung auch eine stabile. 


leitung nach 7, also in diesem Falle positiv ist, ist diese Gleich- 


Die drei gegebenen Gleichungen bestimmen p,, p, und yw, wenn 
1, Vp, % und %, bekannt sind. 
, den Abstand C —Cl, kénnen wir einfach gleich dem Abstand 


C — Cl in CCl,, also = 1,57.10—8 nehmen’), wahrend wir auch fiir «,, 


1 


die Polarisierbarkeit des Chlorions, denselben Wert wie dort, namlich 
2,61.10—%4 einsetzen kénnen. 

Das Volumen des Wasserstoffis in Chloroform ist aber etwas niedriger 
als in Methan, durch die gréSere Polarisation, welche das Wasserstoffion 
erleidet”). Das Eigenvolumen des Wasserstoffs in Methan kann man, 


39 
wenn man Kohlenstoff — 0 setzt'), gleich os 9,7, annehmen. In 


Verbindungen wie Chloroform u. dgl. ist indessen dies Volumen 8,4°). 
Der Abstand C—H in Chloroform wird somit 
(ye 
8,4 
3 
V 9,78 
Fiir denselben Abstand in den Verbindungen CH,Cl und CH,Cl, 
kénnen wir dann bzw. 1,13 und 1,11.10—8cm annehmen. 


Mesa. 10-3 =a 097. 10=Fiem: 


1) J. H. de Boer und A. E. van Arkel, ZS. f. Phys. 41, 27, 1927. 

2) A. E. van Arkel und J. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. 122, 101, 1926. 

3) Das Volumen beim Siedepunkt von CCl, ist 102,2, also mit Kohlenstoff 
—= 0 wird Cl — 25,6, das Volumen des CHCl, beim Siedepunkt ist (auch aus 
der Dichte berechnet) 85,2, also Wasserstoff in Chloroform 8,4. 4 
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Zu gleicher Zeit wird auch der «-Wert des Wasserstotfs verringert, 
denn wir wissen z. B., da8 auch die Refraktion niedriger ist '). 

Die Refraktion des Wasserstoffions ist von 1,6 bei Methan auf 1,51 
bei Chloroform erniedrigt, somit wird « = 0,59,.10~°4. Wie wir schon 
in der vorangehenden Abhandlung betont haben, ist es sehr fraglich, ob 
man bei negativen Wasserstoffionen noch mit diesem konstanten «-Werte 
rechnen kann; die Energie wird z. B. auch nicht gut stimmen, ebenso 
wie es bei Methan der Fall war; der Zweck dieser Berechnung ist aber 
vielmehr, zu zeigen, daS man auch fiir Methylchlorid und Chloroform, 
wenn man in diesen Verbindungen den Wasserstoff als Halogen auffabt, 


H 


Chloroform 


Fig. 2. 


zu Molekiilmodeller. kommt, die von der reguléren Tetraedergestalt nur 
sehr wenig abweichen und also mit den Erfahrungen der organischen 
Chemie in Einklang sind. Die Abweichung von der Gestalt der regularen 
Tetraeder hat zur Folge, dafi das ganze Molekiil ein Dipolmoment be- 
kommt, wie es tatsiichlich bei Chloroform nachgewiesen ist. Daf das von 
uns berechnete totale Dipolmoment bei Chloroform nicht ganz genau dem 
beobachteten Werte entspricht, ist nicht zu verwundern, wegen des nicht 
genau bekannten Wertes der wirklichen Polarisierbarkeit, wodurch eine 
quantitative Ubereinstimmung nicht zu erwarten ist, um so mehr, als das 
totale Dipolmoment als kleine Differenz einiger GréBen gefunden wird. 

Numerische Berechnung von Chloroform. Zunichst nehmen 
wir an, daS die induzierten Dipole auch in den Chlorionen genau nach 
dem Kohlenstoff gerichtet sind. Die Unbekannten sind dann die zwei 


1) A. E. van Arkel und J. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. 122, 101, 1926. 
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Dipolmomente ,, ~, und der Winkel w. Zur Bestimmung haben wir die 
Gleichungen (2), (3) und (4). In Gleichungen (2) und (3) setzen wir 
nacheinander fir a die Werte 90°, 109° 28’ (regulire Tetraeder) und 120° 
ein, wodurch in diesen Fallen die Werte von p, und p, zu berechnen 
sind. Wir finden dann: 


ay == Boe p= 1,28 eles ip, == 1,88 c= Ome 
wy = 109° 28" i, 1,30, 64 Ogee 1, sa LO Ose 
lO Pr 1,33\e Oe Di Seen One 


Fiir diese drei Falle kénnen wir dann auch mittels Gleichung (4) 


BP berechnen und finden: 
dw 


de : 
s= YoY 60). Oe 
w : da 0 ¢ 
VO UES, ag = + 0,04. 108 e?, 
dw 
i 
y= 120% oP — 4 1,42. 108 2. 
dw 


1 : 
Wir sehen also, da8 a gleich Null wird fiir einen Wert von y, 
¢ 


welcher nur wenig von dem Werte beim reguliren Tetraeder abweicht. 


i : 
Zur genaueren Bestimmung haben wir noch os berechnet bei y = 105°, 
dw 
wobei wir fanden: 
I 
w= 108) | Seb 10 
dw 


Hieraus kann man schlieSen, daS der Winkel nur um 26’ von dem 
Werte beim reguliren Tetraeder abweicht. 


Wir konnen nun untersuchen, ob mit den so gefundenen Werten von 
= 109°2', p, = 1,90¢.10-8 und p, = 1,30¢.10—§ die Stellung 
der Dipole, welche wir vorlaufig nach dem Kohlenstoff gerichtet gedacht 
hatten, noch vertraglich ist. 


Aus Symmetriegriinden ist nur eine Drehung von den Chlordipolen 
zu erwarten, und zwar in einer Ebene, die durch das betretfende Chlorion, 
das Zentralion und das Wasserstoffion geht. Nehmen wir an, da8 die 
neue Richtung der Dipole mit den Verbindungslinien Chlor—Kohlenstoff 
einen Winkel 9 einschlieSt, wobei wir @ positiv rechnen, wenn bei der 


Molekiilmodelle fiir Methan und andere Verbindungen vom Typus XY, Ul. 48 


Drehung die Dipolachse sich der Verbindungslinie Chlor—Wasserstott 
mbhert; so wird die totale Energie: 


: 4 e? 
p= —3se AS hat oe 
i 

4e 
i ort + 6 > cos @' e5%eas 432 i ese 6) 
- 2 
i pee cos’ @! 3 “Dyn, cons 008 (4 0) 
j mee B 


ps B 
‘ 1 : Bil. 
7 20, Di Os Prat) 


worin @’ gegeben ist durch die Beziehung: 
cos @' — cos 30°. sin (yw + 9). 


ee 5 1 
Im Gleichgewicht mul [=o sein, 
do 
d 125, 373) Rene: 
0 = Pi sin g + V3 ae sin ving) 
0 r? n 
3ep,(sing—cosqgsing) , 9 p}(2cos2psing + sm2 yp) 
a ' eS ae ee 
6 py Pp cos 8 (sin q — COs g Si sin Q). 
~ a 


Diese letzte Gleichung ist schon nach der Differenzierung vereinfacht, 
wobei zur gleichen Zeit coso — 1 gesetzt ist, was sicher zulissig ist, 
da wir finden: 

‘sing = + 0,0097, also 9 = 34’. 

Auch hier sehen wir also wieder, da8 die Abweichung von der 

reguliren Tetraedergestalt nur eine sehr kleine ist. 


Das totale Dipolmoment berechnet man nach folgender Gleichung : 
P = 8er,cos (180° — w) — er, + Py — 3p, C08 (180° — yw — 9), 
wo also wy = 109°2’ und o = 34, 
e pe 0,16 ¢. ACen 0 Oe. 
Im Dampfzustand ist das Dipolmoment von Chloroform nicht ge- 


 messen worden, fiir die Fliissigkeit findet man in der Literatur zwei Werte, 
_ namlich: 12,6.10-1 [Isnardi]') und 13,6.10— (Lertes] 2), 


1) ZS. f. Pe. 9, 153, 1922 
2) Hbenda 6, 257, 1921. 
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Methylchlorid. Die numerische Berechnung von Methylchlorid 
ist genau dieselbe wie bei Chloroform, wobei p,, 71, %, sich jetzt auf 
Wasserstoff und p,, 7, und «, sich auf Chlor beziehen. 

Die benutzten Werte sind: 


RO ReL Om, (ope UNE eM Ue 
otal Om Cea nOle mess 
Daraus findet man dann in gleicher Weise wie bei Chloroform: 
p= lao, pret Gre. 0-8 
Ue OSS 337, 0 = =7— 26". 
Auch hier sind die Abweichungen von der regularen Tetraedergestalt 
nur sehr gering; die Wasserstoffdipole weichen jetzt in der entgegen- 


Cl 


Methylohlorid 


gesetzten Richtung ab. Zur Orientierung fiigen wir zwei Zeichnungen 
der Modelle bei, wobei die Winkeldrehungen stark vergréBert sind. 
Das totale Dipolmoment wird hier berechnet zu: 


+9,5.10—%. 


Es kommt also etwas gréfer heraus als bei Chloroform, wie man es 
auf Grund der physikalisch-chemischen Eigenschaften auch erwarten soll. 
Es hat im Molekiil die entgegengesetzte Richtung wie beim Chloroform, 
d. h. daf in beiden Fallen die positive Seite des Dipols an der Seite der 
Chlorionen liegt. Wenn also das Methylchlorid und das Chloroform mit 
Jonen in Reaktion tritt, z. B. mit OH’, wird sich dieses Ion an der Chlor- 
seite anlagern und das Molekii] wird also in diesem Punkte angegriffen 
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werden, wie es mit den Erfahrungen der organischen Chemie in Uberein- 
stimmung: ist. 

SchlieBlich wollen wir noch die Ionisationsenergien berechnen und 
diese mit den Werten vergleichen, welche man aus Kreisprozessen erhilt. 

Wir finden fiir CHCI,: 

Poer. —= 155 Volt, aus dem KreisprozeB g = 152 Volt, 
fiir CH,Cl: 

Pver, — 185,5 Volt, aus dem KreisprozeS gm —= 163,5 Volt. 
Wie bei Methan ist auch fiir Methylchlorid die Abweichung schon grof 
(vgl. die vorangehende Abhandlung). 


; Anmerkung beider Korrektur. Inzwischen sind von R. Sanger 
(Phys. ZS. 27, 556, 1926) die Dipolmomente von CCl,, CHCl,, CH, Cl,, 
CH,Cl und CH, im Dampfzustande gemessen worden. Die Werte sind: 
COTO,” CHCI,: 0,95. TO ReCH Ol. 159, 10738; 
CHCl: 1,97 -1Op seme cL: 0. 
Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, 26. November 1926. 
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Darstellung ebener Spannungszustande mit Hilfe von 
winkeltreuen Abbildungen. 


Von A. Nadai in Gottingen. 
(Eingegangen am 25, August 1926.) 


Zwei Fille des ebenen Problems eines elastischen Korpers, in denen die Spannungs- 
verteilung, aus einer Randwertaufgabe der Potentialtheorie sich herleiten 1aht. 


Es ist bekanntlich bisher mit Ausnahme vereinzelter Falle*) nicht 
miglich gewesen fiir die beiden ebenen Probleme eines elastischen Korpers 
die Methoden der winkeltreuen Abbildungen, wie man sie z. B. bei den 
Aufgaben iiber ebene Potentialstrémungen zu benutzen pflegt, anzuwenden. 
Fiir ein durch eine Ebene begrenztes Gebiet eines elastischen Kérpers, 
in dem ein ebener Spannungszustand herrscht, habe ich vor mehreren 
Jahren eine Form der Lisung aufgestellt, die eine Anwendung der Ver- 
fahren der winkeltreuen Abbildungen zulaft. Da mir inzwischen eine 
Arbeit von S.D. Carothers?) bekannt wurde, in der von ihnlichen An- 
sitzen Gebrauch gemacht wird, sollen die beiden Formen hier mitgeteilt 
werden, in denen man die allgemeine Lésung unter der eben erwahnten 
Einmschrankung in anschaulicher Weise darstellen kann. 

Um die drei Spannungskomponenten im ebenen Problem 6,, 6,, T 
mittels einer Spannungsfunktion F(z, y) darzustellen: 

ae Ce oe 
roy Le a’ oa Oxdy’ 
mu bekanntlich F' der Differentialgleichung 77 / = O geniigen. 

Dieser Gleichung geniigen Funktionen, fiir die 7 = 0 ist, ferner 
F=(+y)9, wo Jp = 0. Eine weniger benutzte Form ftir Lé- 
sungen ist wg oder ym mit Jp = 0. 

1. Erste Lésung. Es werde F = yg +/ angenommen, wo J 
== 0), Ai 0). 


Dann ist Og Of 0 p 
Lely Aig gued a jj) eee 
Ox art = Oy =F Oy? 4F y Oy? ’ 
af  @ 
wea OY y re 
Soe 09 » AE ity 


Ox  OxOY P Oxdy 


1) Hinen solchen bildet der Spannungszustand in einem durch eine Hinzelkraft 
belasteten Plattenstreifen. Vgl. ,,Die elastischen Platten“, S.89, Berlin 1925. 
2) Proc. Roy. Soc. (A) 97, 110, 1920, 123. 


a 
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Swe 
p ) sebzb mani nun 7, —= — 2 und verlangt, dafi 
| i] 
| 
| 5 OP ieee 
| Oy | 0G es 
09) oi 
i “OfOGmme 
iverden sollen, so folgt 
| 2. or 
2 Oy Oy’ 
i >. Bee 
Ou Oxdy 
falso g=— “ und 
Ov 
6, = UTY oa 
2 Ov , 
7 — 0 =o ee 
y Y Oy (1) 
Ov 
= —-— ¥ — 
Y Oa 
{ 2. Zweite Lisung. In ihnlicher Weise leitet man, von der Form 
‘F = yg ausgehend, wo Ig = ist, mit 
po 
i, Ou y 
den Spannungszustand 
u 
6. 20 +e 
Ou 
Oy a Y Ox’ (2) 
4 0 
2 ta —ut+y ~ 


ab. 


: Die Gleichungen (1) stellen einen ebenen Spannungszustand in eimem 
elastischen Korper dar, der durch die Ebene y = 0 begrenzt ist und auf 


| 
3 
3 
q 
i 
= 
i: 


" dieser Ebene nur durch Normalspannungen 6, = v(x) belastet wird. 


; 


In analoger Weise stellen die Gleichungen (2) einen ebenen Spannungs- 


a zustand dar, bei dem die Ebene y = 0 nur durch Schubspannungen 
gy — —u/(z) belastet wird. Man erkennt ferner, da$ der Spannungs- 
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zustand sich in beiden Fallen aus einer komplexen Funktion Z der Ver- 
anderlichen g = # + ty 


Ze) = priv 
M eZ, Ate F : : 
berechnen lift. Es ist ae ee athnlich wie bei ebenen Potential- 


strémungen. Beide Spannungsprobleme sind auf die erste Rand- 


ee EEE 


wertaufgabe der Potentialtheorie zurtickgefihrt, im ersten 
Falle [Gleichung (1)] ist auf dem Rande y = 0, 6, = v(«), im zweiten 
Falle [Gleichung (2)] t == — u(x) und im Innern des Gebietes y > 0 
ist Ju = 0 bew. 4v = 0. Dazu kommt noch eine Bedingung fir 
das Unendliche. 

Sind z. B. die Normalspannungen 6, auf y — 0 vorgeschrieben (die 


Druckverteilung itiber einem elastischen Grund) und im Unendlichen alle — 
Spannungen gleich 0, so spanne man eine diinne Membran iiber der 


positiven Halbebene y > 0 so aus, daf sie fiir y — oo mit der xy-Ebene 
zusammenfallt und daf ihre Ordinaten auf y — 0 gleich den vor- 
geschriebenen Werten des Druckes 6, = f(x) = v werden. Durch die 


Gestalt dieser Membran wird die Funktion v erhalten, die Spannungen 
hangen von den Ordinaten von v und von den Ableitungen von v nach 
den Koordimaten # und y ab [Gleichung (1)}. 


> 


: dZ 
Auch die Verschiebungen &, 7 lassen sich durch Z und a darstellen. 


Es ist z. B. im Falle 1 (G@ — Schubelastizititsmodul) 


1 
| §= 5g 0-29 ta ton 


1 
|n=s3l 21— wp—yr]+e¢,—e,e. 


Gottingen, am 18. Juli 1926. 
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Die physikalische Natur der Sonnenkorona. VI’). 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 1. Dez. 1926.) 


Der Verfasser hat seinerzeit die Hypothese aufgestellt, da in der inneren Korona 
neben dem zerstreuten Photosphirenlicht auch noch die Temperaturstrahlung des 
Elektronengases eine bedeutende Rolle spielt. Gegen eine solche Annahme hat 
kirzlich J. Woltjer jun. den Einwand erhoben, da8B selbst in der inneren Korona 
die Temperaturstrahlung des Elektronengases nur duferst gering sein kénne. Dieser 
Qinwand wird in der vorliegenden Untersuchung einer ausftihrlichen Kritik unter- 
zogen. — Wenn die Korona aus reinem Hlektronengas besteht, so muf sie eine 
auBerordentlich hohe negative Ladung haben, und der Sonnenkérper eine ebenso 
groBe positive. Das dadurch erzeugte ungeheure elektrostatische Feld miifite selbst 
die schnellsten Elektronen auf ciner Strecke von weit weniger als 1 mm stoppen, 
so daf eine merkliche Ausdehnung der Korona scheinbar unméglich ware. Der 
Verfasser hat seinerzeit einige Hypothesen zur Umgehung dieser ,elektrostatischen 
Schwierigkeit* vorgeschlagen. In der vorliegenden Untersuchung wird eine neue 
Hypothese aufgestellt, wonach die ratselhafte Wirkungslosigkeit des gewaltigen 
elektrostatischen Feldes der Korona als eine dem ,Ramsauer-Hffckt* analoge 
Erscheinung betrachtet wird. — Aus der Helligkeit der Korona abt sich fiir 
verschiedene Entfernungen von der Photosphire die ,,Elektronendichte* und also 
auch die negative Raumladung des entsprechenden Koronateils berechnen. Durch 
Extrapolation lift sich auch die negative Raumladung der Photosphare bestimmen. 
Die so gefundene negative Raumladung der Photosphare erweist sich 
von aihnlicher Gréfenordnung, wie sie auch auf Grund des Zeeman- 
effekts in den Sonnenflecken schatzungsweise berechnet wird. — Bei 
der Sonnenfinsternis vom 21. September 1922 hat J. H. Moore eine zentrifugale 
Bewegung der Koronamaterie konstatiert und gemessen. Aus Moores Messungen 
148+ sich berechnen (freilich nur in ziemlich roher Annaherung), dafi die Sonne 
auf solche Weise etwa 2,76 . 1026 Elektronen in der Sekunde verliert (vorausgesetzt, 
da& die Korona aus*reinem Hlektronengas besteht, ohne merkliche Beimischung 
positiv geladener Atomreste). Dieser grofe und stindige Verlust an negativer 
Blektrizitat miiBte ein rasches Steigen der positiven Ladung der Sonne zur Folge 
haben. Da aber in Wirklichkeit ein solches Steigen natiirlich nicht anzunehmen 
ist, so wird folgende Hypothese aufgestellt: die Sonnenwirme wird erzeugt durch 
Verwandlung von Materie in Energie; dieser Verwandlung unterliegen aber fast nur 
die Protonen (die Elektronen dagegen beinahe gar nicht), und zwar 2,76. 10%6 Protonen 
in der Sekunde. Dadurch wiirde die Sonne an positiver Elektrizitat genau ebenso- 
viel verlieren, wie sie durch die Zerstreuung der Koronamaterie an negativer ver- 
liert. Diese Hypothese kann aber nur dann als begriindet erscheinen, wenn die 
durch die Vernichtung unserer Protonen erzeugte Energiemenge sich gleich der- 
jenigen erweist, welche die Sonne durch Ausstrahlung verliert. Die Masse eines 
Protons kann gleich 1,661 .10-°* g angenommen werden, und die Vernichtung von 
2,76 .1036 Protonen in der Sekunde erzeugt 2,76 . 1036. 1,661 . 10-24 . (3 . 101°)? 
— etwa 4,1. 1033 Erg.sec7!. Dies stimmt in der Tat recht nahe mit der 


1) Der I. Teil in der ZS. f, Phys. 88, 2783301, 1925; der II. Teil ebenda 
84, 453—473, 1925; der III. Teil ebenda $5, 757—775, 1926; der IV. Teil ehenda 
87, 342—366, 1926; der V. Teil ebenda 88, 530—548, 1926. 
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yon der Sonne ausgestrahlten Energiemenge tiberein, welche be- 
kanntlich 3,8. 1033 Erg.sec-! betrigt. Es wird auch die Frage erwogen, 
wie in einem solchen Falle die Ladung des Universums unverandert bleiben 
kénnte. — Nach H. Ludendorff soll die Korona cin elektrisch neutrales Gemisch 
yon Elektronen und positiven Atomkernen sein. J. Woltjer nimmt statt eigent- 
licher Atomkerne positive Atomionen an, deren Higenschwingungen weit im 
Ultraviolett liegen. In der vorliegenden Untersuchung wird die Unméglichkeit 
der yon H. Ludendorff und J. Woltjer gemachten Annahmen nachgewiesen. 
In einem Zusatz bei der Korrektur wird noch auf eine andere untiberwindliche 
Schwierigkeit hingewiesen, zu welcher die Annahmen von H. Ludendorff und 
J. Woltjer fihren. Dieselbe uniiberwindliche Schwierigkeit ergibt sich auch, 
wenn man das kontinuierliche Koronaspektrum durch Rayleighsche Licht- 
zerstreuung in gewohnlichen Gasen erklaren wollte. 


§ 97. Wenn eine Elektronengaskorona nur dank dem diffus reflek- 
tierten Photosphirenlicht leuchten wiirde, so miiBte ihr Helligkeitsabfall 
fiir kleinere Entfernungen vom Sonnenrand merklich geringer sein, als 
er tatsichlich beobachtet wird (IV. Teil, $61). Darum nahm ich an, dab 
in den inneren Teilen der Korona neben dem zerstreuten Photospharen- 
licht auch noch die Temperaturstrahlung des Elektronengases eme be- 
deutende Rolle spielt. Dadurch lief sich eine recht befriedigende Uber- 
einstimmung zwischen beobachtetem und berechnetem Helligkeitsabfall 
erzielen (ebenda, $76). Auch konnte dadurch eine neue Erklarung fir 
das Verschwinden der dunklen Fraunhoferschen Linien in der inneren 
Korona gegeben werden; es lieS sich sogar annihernd richtig berechnen, 
bis zu welcher Entfernung vom Sonnenrand diese dunklen Linien unsichtbar 
bleiben miissen (ebenda, $ 78). 


Nun hat ganz vor kurzem J. Woltjer jun. gegen meine Annahme 
den Einwand erhoben, daS in der Korona (auch in der inneren) die 
Temperaturstrahlung des Elektronengases unmdglich eine merkliche Rolle 
spielen kénne). Die von einem Kubikzentimeter Elektrongas in einer 
Sekunde emittierte Temperaturstrahlung betrage 2 2 N®e*k T'/3 m?c®, wo N 
die Elektronenzahl pro Kubikzentimeter bedeutet, ¢ die Ladung eines Elek- 
trons, m seine Masse, 7’ die absolute Temperatur, c die Lichtgeschwindig- 
keit und & die Boltzmannsche Konstante. Fiir die imnere Korona 
nimmt Woltjer N = 4,7.107 an, und dies ergibt eine so geringe 


o daB sie tatsichlich neben dem zerstreuten Lichte 


Temperaturstrahlung, 


ignoriert werden miibte. 


Wir wollen jetzt Woltjers Einwand einer eingehenden Priifung 
unterziehen. 


1) Bull. Astron. Instit. of the Netherlands 8, 163f., 1926. 
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§ 98. Der von Woltjer benutzte Ausdruck fiir die Temperatur- 
strahlung des Elektronengases wird abgeleitet unter den Voraussetzungen, 
daf die Elektronen bei ihren Geschwindigkeitsinderungen nach der 
klassischen Theorie (ohne ,Quantenspriinge“) ausstrahlen, und da8 ein 
Elektron nicht imstande ist, durch Absorption seine ,innere Energie“ zu 
erhéhen. Nun ist vor kurzem Gustav Mie zu dem Schlusse gekommen, 
daB die zweite dieser Voraussetzungen in bestimmten Fallen zu Schwierig- 
keiten fiihrt. Darum meint er: ,Aus dieser Schwierigkeit kommt man 
heraus, wenn man endgiiltig das Vorurteil fahren 1laBt, ein Elektron sei 
ein letztes unveranderliches Teilchen... Das freie Elektron, fern vom 
Atom, kann in sich verschiedene Zustinde annehmen, bei denen es einen 
verschiedenen Gehalt an innerer Energie hat. In den gewohnlichen Elek- 
tronenstrahlen ist es im stabilsten Zustand, es strahlt nicht; im seinen 
hdherwertigen Zustanden strahlt es nach dem Bohrschen hv-Gesetz ... 
Im Unterschied gegen die an Atome gebundenen Elektronen kann das 
freie Elektron eine kontinuierliche Folge von Zustiinden annehmen, dem- 
entsprechend durchlaiuft seine Strahlung ein kontinuierliches Spektrum“ ’). 
Mit anderen Worten glaubt G. Mie, da8 ein isoliertes Elektron, fern von 
jedem Atom, als , Oszillator* fungieren kann. 

Die Comptonsche Streustrahlung betrachtet G. Mie als Fluoreszenz- 
strahlung freier Elektronen. Wenn letztere ungestirt bis zu Ende strahlen 
kénnen, so sind sie , RiickstoBelektronen* ; wenn sie aber vorzeitig einen 
Sto® ,zweiter Art“ erhalten, so sind sie , Photoelektronen“ ’). 

Anfangs hatte G. Mie angenommen, daB die eingestrahlte Energie 
vom Elektron zuniichst immer als innere Anregungsenergie aufgenommen 
werden miisse. In einem spiiteren Artikel ist er zu der Uberzeugung 
gekommen, daf dies nicht immer der Fall zu sein braucht. Aber an der 
Annahme der Existenz von wirksamen Elektronenstifen erster und zweiter 
Art halt G. Mie trotzdem fest. Er ist auch zu der Uberzeugung gekommen, 
da8 ein solcher wirksamer Zusammensto§ nicht nur zwischen einem Elek- 
tron und einem Atom zustande kommen kénne, sondern auch zwischen 
zwei Elektronen®). 

Gewohnlich wird angenommen, da em Atom Energie ausstrahle 
wihrend des Uberganges eines seiner Elektronen von einer hoheren 


Quantenbahn auf eine niedrigere. G. Mie dagegen meint, dab wihrend 


1) ZS, f. Phys. 38, 34, 1925. 

2) Wher den Begriff von StoBen ,erster Art“ und ,zweiter Art“ vel. O. Klein 
und §. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46—ol, 1921. 

5) Phys. ZS. 26, 667, 1925. 


d4 Wilhelm Anderson, 


des Uberganges die Energie nicht ausgestrahlt, sondern zur Anregung 
des Elektrons verbraucht werde. Das so angeregte Elektron strahle erst 
dann aus, wenn es auf der niedrigeren Quantenbahn bereits rotiere. 

Auch die Réntgenstrahlen sollen nach Mie nicht wahrend der 
Bremsung emittiert werden, sondern erst nach der Bremsung. Wahrend 
der Bremsung soll die kinetische Energie sich in innere Energie der 
Elektronen verwandeln; erst danach strahlen die so angeregten Elek- 
tronen aus. 

Ich will hier noch bemerken, da8 auch K. Férsterling an eine 
Aufspeicherung von Energie im Innern der Elektronen glaubt, wie dies 
klar aus seinen Worten hervorgeht: ,Den Vorgang denken wir uns so, 
da8 das Elektron ein Energiequantum hy, der Welle entnimmt und in 
eine uns unbekannte Form der Energie iiberfiihrt, und dann die Emission 
wieder eines Quantums erfolgt* '). 

§ 99. Vom Standpunkt der Quantentheorie ist die ,wahre“ Licht- 
absorption identisch mit der ,photoelektrischen“ Absorption. Nun kommt 
G. E. M. Jauncey zu dem Schlusse, da$ nur im Falle einer geniigend festen 
Bindung zwischen Elektronen und positiven Atomkernen eine photo- 
elektrische Absorption méglich sei: ,As there is no energy of binding 
in a vapour of free electrons, there can be no photoelectric effect“ ). 

Eine solche Annahme fiihrt aber zu bedenklichen Konsequenzen. 
Wenn zu einer ,wahren“ (oder ,photoelektrischen“) Absorption eine ge- 
niigend starke Bindung zwischen Elektronen und Atomkernen absolut 
notwendig wire, so kénnte in reinem Elektronengas nie eine ,wahre“ 
Absorption zustande kommen. Dann miifSte aber auch die Temperatur- 
strahlung des reinen Elektronengases selbst bei den héchsten Temperaturen 
und gré$ten Dichten immer gleich Null sein [und nicht 2% N?e*k 7/3 mc’, 
wie es Woltjer (§ 97) annimmt}. 

Vom Standpunkt der Theorie von G. Mie kann beim isolierten 
Elektron ebenfalls keine photoelektrische Absorption stattfinden, wohl 
aber, wenn noch andere Elektronen in geniigender Nahe vorhanden sind, 
wie wir es bald sehen werden. 

Die von G. Mie entwickelten Ansichten sollen jetzt auf eme Elek- 
tronengaskorona angewandt werden. 

Die Elektronen der Korona werden durch die Photospharenstrahlung 
zunichst ,angeregt*, d.h. die absorbierte Strahlung wird zur Hebung der 


1) Phys. ZS. 25, 316, 1924. 
2) Nature 113, 196, 1924. 
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mneren Energie der Elektronen verbraucht. in Teil der so angeregten 
lektronen wird die absorbierte Energie ungestért wieder ausstrahlen 
‘and so die Comptonschen , RiickstoBelektronen“ ergeben. Der andere 
‘Teil wird aber einen Sto8 ,zweiter Art“ erhalten, wobei die auf- 


zespeicherte innere Energie des Elektrons sich in kinetische Energie ver- 
qvandelt: das ergibt die ,Photoelektronen*. In letzterem Falle hat sich 
‘die absorbierte Photosphirenstrahlung schlieflich restlos in kinetische 
Energie der Elektronen verwandelt'). Hier haben wir es also mit einer 
,wahren* Absorption der Photospharenstrahlung durch die Korona zu 
tun; im ersteren Falle mit einer Absorption durch Streuung. 
Die Elektronen der Korona kénnen nicht nur durch Photospharen- 
sstrahlung angeregt werden, sondern auch durch ,otéBe erster Art“ unter- 
seinander (auf Kosten ihrer kinetischen Energie), und danach die auf- 
wespeicherte innere Energie ausstrahlen. Hier haben wir es mit einer 
‘Verwandlung von kinetischer Energie in strahlende zu tun, also mit einer 
_,Temperaturstrahlung“ der Korona. 

$100. Leider laBt sich nicht sagen, wie lange ein Elektron im 
angeregten Zustand verweilen kann ohne auszustrahlen. Es la8t sich 
wenigstens nicht beweisen, da diese Verweilzeit immer gleich Null 
sein miisse. 

Man konnte vielleicht meinen, daS diese Zeit etwa gleich der Ver- 
| weilzeit eines Atoms im angeregten Zustand sei. Richard C. Tolman 
3 hat jedoch gezeigt, daS letztere sehr verschieden sein kann: , The mean 
“life of molecules and atoms in upper quantum states may vary for diffe- 
gent states at least over the range 1 to 10-8 seconds“*). So findet er 
fiir die Quecksilberlinie 4 2537 eine entsprechende ,Lebensdauer“ ¢ von 
1,03.10-7Sekunden. Dagegen entspricht die Caesiumlinie 2 3617 einem 
_-@ von 6,33.10—5 Sekunden und die Jodlinie 15461 eimem t von 
2,94. 10-8 Sekunden®). 

r Ein ,angeregtes“ Elektron befindet sich offenbar in einem unstabilen 
© Gleichgewicht. Unter einem unstabilen Gleichgewicht versteht man ein 
i solches, welches durch die geringste Stérung umgeworfen wird. Wenn 
‘iman aber ein yangeregtes“ Elektron vor jeder Stérung absolut schiitzen 


 konnte, so wiirde es sein unstabiles Gleichgewicht wahrscheinlich un- 


(athe PCAN eV 


1) Die Geschwindigkeiten der durch gewdhnliche Photosphirenstrahlung cr- 
zeugten Photoelektronen unterscheiden sich nicht besonders stark von den ,,Mole- 
kulargeschwindigkeiten* der Hlektronen in der inneren Korona. 

2) Phys. Rev. (2) 28, 603, 1924. 

3) Ebenda, S. 702. 
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begrenzte Zeit beibehalten. Darum kiénnte man meinen, da8 in der Korona, | 
wo die gegenseitigen Stérungen der Elektronen relativ gering sind, der 
unstabile ,angeregte“ Zustand der letzteren eine lingere (vielleicht sogar | 
eine bedeutend lingere) Lebensdauer haben muf als z. B. bei den Elek- 
tronen in einem festen Korper. Aber sonst laBt sich dariiber nichts 
aussagen. 

Auch kénnen wir nicht sagen, bis auf welche Entfernung zwei Klek- 
tronen sich néihern miissen, damit ein wirksamer Stof erster oder zweiter 
Art zustande kommen kann. 

Wenn wir aber dies alles nicht wissen, so sind wir auch nicht im- 
stande, die Temperaturstrahlung des Elektronengases direkt zu berechnen. 
Jedenfalls ist es gar nicht selbstverstindlich, daf Mies Theorie fiir die 
Temperaturstrahlung denselben Wert ergibt wie die Theorie der starren 
Elektronen. Freilich kann Mies Theorie noch nicht als eine ganz sicher 
bewiesene angesehen werden; da sie aber auch nicht widerlegt ist, so 
darf man sie nicht ignorieren, sondern musi mit ihr rechnen. 

G. Mie glaubt, da sich Experimente ersinnen lieBen, um iiber die 
Existenz von wirksamen ElektronenstéSen und damit tiber die Richtigkeit 
seiner Theorie zu entscheiden. ,Ehe man aber die Grundlagen fiir eine 
quantitative Rechnung hat, mu8 man mit dem Urteil iiber die Gréfen- 
ordnung des zu erwartenden Effekts vorsichtig zuriickhalten¢ ?). 

Endlich bin ich auch mit der Berechnung der Temperaturstrahlung 
des Elektronengases nach der klassischen Theorie nicht einverstanden. 

Wenn zwei Glocken oder zwei Stimmgabeln gegeneinander einen 
elastischen Sto8 ausgefiihrt haben, so werden sie einige Zeit lang ténen, 
d. h. vibrieren. Auch nach einem elastischen Zusammensto8 zweier Metall- 
kugeln werden letztere vibrieren, wenn dies auch nicht so leicht zu 
konstatieren ist wie bei Glocken und Stimmgabeln. Sollten sich die 
Kugeln im luftleeren Raume befinden und aus einem absolut elastischen 
Metall bestehen, so werden sie unendlich lange vibrieren. Gewohnlich 
wird angenommen, da nach einem zentralen Zusammensto8 zweier absolut 
elastischer Kugeln die Summe ihrer kinetischen Energien unveriindert 
bleibt. Jetzt sehen wir, dal dies nicht ganz richtig ist, da ein Teil der 
kinetischen Energie verbraucht werden mub, um die Kugeln in vibrierende 
Bewegung zu versetzen. 

Nach der Maxwellschen Theorie ist ein elektrisch geladener Kérper 
von ,Kraftréhren* umgeben, welche ihren Anfang (oder ihr Ende) auf 


1) Phys. ZS. 26, 667, 1925. 
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dem Kérper haben. Wenn sich dem erwahnten Korper ein anderer 
elektrisch geladener Kérper nahert, so werden die ,Kraftréhren* mehr 
oder weniger deformiert werden; gleichzeitig werden sich auch die 
Ladungen verschieben. Auch ein einzelnes Elektron wird von ,» Kraft- 
rohren“ umgeben sein, welche sich beim Herannahen eines anderen Elek- 
trons mehr oder weniger deformieren. Es ist nicht unmiglich, daf infolge 
der Deformation der ,Kraftréhren“ sich auch das Elektron selbst de- 
formiert. [Da8 die Elektronen deformierbar sein miissen, beweist z. B. 
der Heliumkern, wo nach F. W. Aston die Elektronen tatsichlich deformiert 
sind (IV. Teil, §81).] Wenn sich unsere beiden Elektronen voneinander 
wieder entfernen, so wird die urspriingliche Verteilung der , Kraftrohren“ 
(und auch die urspriinglichen Formen der Elektronen, wenn letztere tat- 
sichlich deformiert gewesen sein sollten) wiederhergestellt. Es ist aber 
durchaus denkbar, daf diese Wiederherstellung nicht etwa 
asymptotisch vor sich geht, sondern unter Schwingungen, wie 
bei zwei Stimmgabeln nach einem elastischen Zusammensto$. Diese 
Schwingungen werden so lange andauern, bis die vorratige Energie aus- 
gestrahlt ist. 

Gewéhnlich wird angenommen, da$ bei der Begegnung zweier Elek- 
tronen die Ausstrahlung ausschlieBlich durch die Geschwindigkeits- 
anderungen der translatorischen Bewegung verursacht wird. Diese Aus- 
strablung geschieht natiirlich auf Kosten der urspriinglichen kinetischen 
Energie der Elektronen. Es ist aber durchaus méglich, daS noch ein 
anderer Teil dieser kinetischen Energie fiir das oben erwahnte , Vibrieren “ 
der Elektronen verbraucht wird, das ebenfalls mit Ausstrahlung verbunden 
ist. Auf diese Weise wird beim Begegnen zweier Elektronen ein ent- 
sprechend grdferer Teil ihrer urspriinglichen kinetischen Energie aus- 
gestrahlt werden. Das bedeutet aber eine entsprechende Vergréferung 
der Temperaturstrahlung des Elektronengases. 

Wir kommen also zu dem Schlusse, da die gewéhnliche Berechnung 
der Temperaturstrahlung des Elektronengases nach der klassischen Theorie 
durchaus nicht einwandfrei ist. 

“Freilich fiihrt die gewdhnliche Theorie der starren Elektronen in 
manchen Fallen zu Resultaten, deren Richtigkeit durch Beobachtung be- 
statigt wird’). Aber gerade hinsichtlich der Temperaturstrahlung des 
reinen Elektronengases gibt es leider noch keine solchen direkten Beob- 


achtungen. 


1) Wodurch aber die Richtigkeit der Theorie selbst noch lange nicht bewiesen 
ist. Man denke nur an die friihere Theorie des elastischen Lichtithers, welche in 


ou 
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Zusammenfassend kann man sagen, da8 wir bis jetzt noch nichts 
Sicheres tiber die Temperaturstrahlung des reinen Elektronengases wissen. 
Ja, selbst die GréSenordnung dieser Strahlung kénnen wir nicht mit 
Bestimmtheit angeben. 

Heutzutage kénnen wir die Temperaturstrahlung des Elektronengases 
nur auf indirektem Wege ermitteln, wie ich dies auch getan habe, als 
ich aus dem Helligkeitsabfall in der inneren Korona die Quantitat der 
dem Koronalicht beigemischten Temperaturstrahlung berechnete. 


Das ,elektrostatische Ritsel‘ einer reinenElektronengaskorona 
und der ,Ramsauer-Effekt*. 


§ 101. Bekanntlich sinkt mit der abnehmenden Geschwindigkeit der 
Elektronen ihr Vermégen, Gase zu durchdringen. Man kann dies so auf- 
fassen, da bei abnehmender Elektronengeschwindigkeit der , Wirkungs- 
querschnitt“ der Molekiile immer mehr wichst. 

Nun hat C. Ramsauer die iiberraschende Beobachtung gemacht, da8 
der , Wirkungsquerschnitt* des Argonatoms bei sehr geringen Elektronen- 
geschwindigkeiten wieder abnimmt. Ramsauer hilt es fiir bewiesen, 
,daS die Verminderung des Wirkungsquerschnitts mit abnehmender 
Elektronengeschwindigkeit eine Erhéhung der véllig freien Durch- 
lassigkeit des Atoms bedeutet* *), 

Nach H. F. Mayer erreicht der Wirkungsquerschnitt des Argon- 
atoms sein Maximum etwa bei 12 Volt Elektronengeschwindigkeit?). 

Weiter konnte Ramsauer auch bei Neon und Helium eine dhnliche 
Erscheinung beobachten*); desgleichen bei Krypton und Xenon‘). 

Die Verminderung des Wirkungsquerschnitts der Atome mu8 eine 
Vergroferung der ,freien Weglingen* der Elektronen im Gase zur Folge 
haben. Rabindra N. Chaudhuri findet die freien Weglingen der 
langsamen Elektronen in Argon etwa 10 mal gréBer, als dies nach der 
kinetischen Theorie sein miiSte®). J.S. Townsend und V. A. Bailey 
wollen diese Erscheinung auler beim Argon auch noch bei Stickstoff, 


vielen Fallen ebenfalls zu ganz richtigen Resultaten fiihrt, in manchen aber nicht. 
Es ist also gar nicht unméglich, dai die gewéhnliche Theorie der starren Elek- 
tronen z. B. fiir die Lichtzerstreuung ganz richtige Resultate ergibt, fiir die Tem- 
peraturstrahlung aber ganz falsche. 

1) Ann. d. Phys. (4) 64, 540, 1921. 

2) Ebenda, S. 479. 

5) Ebenda 66, 546—558, 1921. 

*) Ebenda 72, 345—352, 1923. 

5) Phil. Mag. (6) 44, 472, 1922. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. VI. 59 


| Sauerstoff und Wasserstoff beobachtet haben [wenn auch in geringerem 
| Grade]*). R. Minkowski und H. Sponer finden abnorm grobe Weg- 
_ langen auSer beim Argon auch bei anderen Edelgasen. Tn einem Korrektur- 
-gusatz weisen sie darauf hin, daS auch beim Quecksilberdampf eine ahn- 
liche Anomalie entdeckt worden ist (die jedoch klein ist gegentiber der 
beim Argon), und vermuten daher, daf diese Anomalie eine allgemeine 


- Bigenschaft der Gase sein miisse*). In einem mir unzugaénglichen Artikel 
hat L. R. Maxwell die freien Weglangen der Elektronen im Quecksilber- 

 dampf untersucht. Im Referat von J. 8. Carter heiBt es unter anderem 
dariiber: ,The mean free path increases with the accelerating potential, 
there being, however, changes in the direction of the curve at 4,9 and 
6,7 volts and a slight minimum value at about 40 volts“ 3). 


§ 102. Es aft sich nicht bezweifeln, da8 wenigstens bei den Edel- 
gasen der , Ramsauer-Effekt* als eine bewiesene und feststehende Tatsache 
zu betrachten ist *). 


In der Nahe des positiven Atomkerns muf ein starkes elektro- 
statisches Feld vorhanden sein; trotzdem scheint dies Feld nicht immer 
auf ein Elektron zu wirken: nach Ramsauer kann ja ein sehr langsames 
Elektron ohne merkliche Ablenkung durch ein Argonatom gehen. 


Zur Erklirung dieser ratselhaften Erscheinung muf man in Betracht 
ziehen, da die Ablenkung eines Elektrons mit einer entsprechenden Aus- 

- strahlung verbunden sein muS. Da das neutrale Argonatom keine 
,Elektronenaffinitat* besitzt, so kann die erwahnte Ausstrahlung nur aut 


Kosten der kinetisohen Energie des Elektrons erfolgen. Unter solchen 
Bedingungen kann aber die ausgestrahlte Energiemenge keinesfalls die 
urspriingliche kinetische Energie des Elektrons iibertreften. F. Hund 
sagt: ,Da bei kleinen Geschwindigkeiten der klassische Energieverlust 
gréBer ware als die kinetische Energie des Elektrons, da es ferner ein 
Atom ohne Elektronenaffinitiit wieder verlassen mu8, kann das von auSen 
kommende Elektron sich nicht klassisch bewegen, sondern mu das Atom 
auf einer Bahn mit geringerer Strahlung oder ohne Strahlung durch- 


1) Phil. Mag. (6) 43, 598 f., 1922. 

2) ZS. f. Phys. 15, 408, 1923. Vgl. auch H. Sponer, ebenda 18, 249—257, 
1923, und R. Minkowski, ebenda, S. 258—262. 

3) Brit. Chem. Abstr. (A) Oktober 1926, S. 989. 

4) Vor kurzem hat noch Martin Rusch eine experimentelle Untersuchung 
iiber den Ramsauer-Effekt im Argon veroffentlicht [Ann. d. Phys. (4) 80, 707— 
727, 1926]. 
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setzen**). Wenn aber das Elektron nicht ausstrahlen kann, so kann es 
von seiner geraden Bahn auch nicht abgelenkt werden. Somit erweist 
sich das starke elektrostatische Feld im Innern des Argonatoms gegen- 
iiber langsamen Elektronen als wirkungslos (oder jedenfalls weniger 
wirksam, als es nach den gewohnlichen elektrostatischen Gesetzen sein 
miifte), 

Robert B. Brode sagt tiber eine solche Erklirung des Ramsauer- 
Kffekts: This explanation is suitable for the noble gases but will not 
explain the curves obtained for nitrogen and carbon monoxide‘ 2). Aber 
man braucht ja auch gar nicht anzunehmen, daS das innere Feld der 
Atomé in allen Fallen die einzige Ursache sei, welche fiir die Bewegung 
der Klektronen in Gasen mabgebend ist! Vielleicht spielen hier auch noch 
andere Faktoren mit, durch die der Ramsauer-Effekt mehr oder weniger 
maskiert wird*). Jedenfalls ist die oben erwahnte Annahme, da$ ein 
beschleunigtes Elektron nicht iiber seine kinetische Energie ausstrahlen 
kann, etwas so Selbstverstiindliches, daf sie wohl unter keinen Umstinden 
bezweitelt werden darf. Wenn aber das in Betracht kommende Atom 
eine, Klektronenaffinitét* besitzt, so kann ein beschleunigtes Elektron 
offenbar nicht mehr ausstrahlen als die Summe seiner kinetischen Energie 
und der , KMlektronenaffinitiitsenergie* des Atoms. 

Das elektrostatische Feld in manchen Atomen ist also deshalb gegen 
langsame Elektronen wirkungslos, weil es zu stark ist. Ware es 


schwach, so wiirde es den Klektronen nur geringe Beschleunigungen er- 


1) ZS, ft. Phys. 18, 249, 1923. Vgl. auch M. Born und P. Jordan, ebenda 
88, 5031. 1925; J. Franck und P. Jordan, Handbuch der Physik, Bd. XXIII 
(Quanten), herausgeg. von H. Geiger und Karl Scheel, Berlin 1926, S. 650; 
R. Minkowski und H. Sponer, Uber den Durchgang von Elektronen durch Atome, 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften III, Berlin 1924, S. 82 ff. 

*) Phys. Rev. (2) 26, 648, 1925. Neuerdings findet Ernst Briiche, da8 
sich Wasserstoff und Stickstoff gegeniiber langsamen Elektronen ebenso verhalten 
wie Edelgase [Ann. d. Phys. (4) 81, 571, 1926]. Briiche vermutet bei Brode 
einen systematischen Fehler und sagt unter anderem: ,,...Die Hauptfehler- 
moglichkeit bei Herrn Brode... scheint in der zu grofen Vereinfachung der 
Methode gu liegen...“ (ebenda, FuBnote 1 zu 8. 557). 

5) Der Ramsauer-Elfekt ist nicht nur bei Elektronen konstatiert worden, 
sondern auch bei Protonen, die sich in Edelgasen bewegen. A. J. Dempster hat 
niimlich bei Protonen einen ,,unexpected range in helium and other gases* gefunden 
(Nature 116, 900, 1925). Diese Beobachtungen werden auch von G. P. Thomson 
bestiitigt. Letzterer findet aber auch, daB bei der Bewegung in Wasserstoff die 
Protonen keine solche Anomalie aufweisen: mit abnehmender Energie der Protonen 
wiichst ihre Zerstreuung, aber dennoch nicht so rasch, wie man es eigent- 
lich erwarten miifte (Nature 117, 235, 1926). Sollte man darin nicht die 
Wirkung eines durch unbekannte Faktoren maskierten Ramsauer-Effekts sehen? 


| 


seilen, und die dabei ausgestrahlte Energiemenge wiirde keine unzulissigen 
|Werte annehmen. Dann wiire aber auch kein Grund fiir das Aufhéren 
der elektrostatischen Anziehungskraft zwischen Kern und langsamen 
(Elektronen vorhanden. 
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) Es ]48t sich andererseits schwer vorstellen, wie es neutrale Atome 
Jioohne Elektronenaffinitét iiberhaupt geben kénnte, wenn die elektro- 
sstatischen Krafte immer wirken sollten. Nehmen wir beispielsweise ein 
meutrales Argonatom, dessen 18 Elektronen den positiven Kern mehr oder 
‘weniger symmetrisch umgeben. Die elektrostatische Wirkung des neutralen 
Argonatoms nach auBen kann gleich Null angenommen werden. Wenn 
‘nun ein gegen das Argonatom sich langsam bewegendes fremdes Elektron 
idie fuBerste ,Elektronenschale“ passiert, so kommt es in ein starkes 
-elektrostatisches Feld und miifte daher unter bedeutender Energieaus- 
‘strahlung in den Kern fallen: das neutrale Argonatom miiSte also eine 
‘bedeutende ,Elektronenaffinitat“ besitzen. In Wirklichkeit besitzt aber 
‘das neutrale Argonatom keine merkliche , Elektronenaffinitat*. 

Ein Elektron, welches in einer stabilen Quantenbahn um den Kern 

rotiert, kann nicht tiber seine kinetische Energie ausstrahlen, weil es ja 
; beim Rotieren iiberhaupt nicht ausstrahlt. Dann ist aber auch kein Grund 
fiir das Aufhéren der elektrostatischen Anziehungskraft vorhanden. 
§ 103. Im vorigen Paragraphen haben wir gesehen, daf ei lang- 
-sames Elektron ein Atom durchsetzen kann, ohne dabei die geringste 
|. merkliche Beeinflussung zu erfahren: ,das bedeutet aber, da elektrische 
| Ladungen einander ohne Kraftwirkung nahekommen koénnen* ty 


, Wenn es sich nun als prinzipiell méglich erwiesen hat, daf ein 
~ langsames Elektron von einem starken elektrostatischen Felde unbeeinfluBt 
bleibt, so taucht die Frage auf, ob nicht ahnliche Erscheinungen auch in 
_ der Sonnenkorona stattfinden kénnen. 
”, Wenn die Korona aus reinem Elektronengas bestehen soll, so miissen 
sich nach K. Schwarzschild iiber jedem Quadratzentimeter der Sonnen- 
" oberfliche 10" Elektronen befinden (I. Teil, §2). Die negative Ladung 
4 _ der ganzen Korona ware dann gleich 4ar2.10!*. 4,774. 10-1 elst. Einh., 
wenn man durch r, den Photospharenradius bezeichnet. 
Man muB wohl annehmen, daf diese ungeheure negative Koronaladung 
- durch eine gleich grofe positive Ladung des Sonnenkorpers kompensiert 
ist. Dann wird an der Sonnenoberfliche das elektrostatische Feld gleich 


Aoi 10. 4,7 7%). 10-9 /r? == etwa 6,0. 10° elst. Einh. 


1) F. Hund, 1. ¢ 
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sein, was einem Potentialgefall von 1,8. 10! Volt.cm—? entspricht. Dies 
Feld ist so grof, daf selbst die schnellsten Elektronen auf einer Strecke 
von weit weniger als 1mm gestoppt werden miiSten (wenn dies Feld in 
normaler Weise wirken sollte); eine merkliche Ausdehnung der Korona 
ware demnach unméglich. Dies galt bis jetzt als der wichtigste Einwand 
gegen die Theorie einer reinen Elektronengaskorona. 

Die Durchmesser der Atome sind von der GréfSenordnung 10-8 cm. 
Das elektrostatische Feld in der Entfernung 10-%cm vom Kern des 
Argonatoms (also naher zum Kern als zur , Peripherie“ des Atoms) betragt 

16.4,774.. 10-10/(10—*)? = etwa 7,6. 10° elst. Einh., 
weil von den 18 Elektronen des Argonatoms 16 weiter als 10—% cm vom 
Kern entfernt sind?). (Unsere Berechnung kann tibrigens nicht als eine 
absolut genaue angesehen werden.) Dies Feld ist also annihernd ebenso 
groB wie dasjenige in der Sonnenkorona. Wenn sich nun ein Feld von 
solcher GréSenordnung gegen langsame und freie Elektronen (die nicht 
in strahlungslosen Quantenbahnen rotieren) im Argonatom als wirkungs- 
los erweist, so ist nicht gut einzusehen, warum eine derartige Wirkungs- 
losigkeit nicht auch in der Sonnenkorona méglich sein sollte. 

Die durchschnittliche , Molekulargeschwindigkeit“ der Elektronen in 
der inneren Korona betragt ungefaéhr 400 km.sec—1, was etwa 0,45 Volt 
entspricht; das sind also sehr ,langsame“ Elektronen. 

Die negativ geladene Elektronengaskorona umgibt den positiv ge- 
ladenen Sonnenkérper, wenn auch nicht genau, so doch bis zu einem ge- 
wissen Grade symmetrisch. In dieser Hinsicht gleicht die Sonne einem 
Edelgasatom, bei dem der positive Kern symmetrisch von negativen Elek- 
tronen umgeben ist, und das keine ,Elektronenaffinitéit“ besitzt. Der 
Unterschied ist aber immerhin der, daf8 im Edelgasatom nur fremde und 
freie Elektronen dem Ramsauer-Effekt unterworfen sind, keinesfalls die 
eigenen Klektronen, die in strahlungslosen Quantenbahnen um den Kern 
rotieren. In der Korona dagegen gibt es keine solchen Elektronen, die 
in strahlungslosen Quantenbahnen um den Sonnenkérper rotierten, sondern 
dort sind alle Elektronen ,frei“, also alle miissen dem Ramsauer-Effekt 
unterworfen sein, d.h. sie werden von dem dort herrschenden elektro- 
statischen Felde gar nicht (oder beimahe gar nicht) beeinflu8t werden. 

Somit haben wir eine neue Hypothese zur Umgehung der bekannten 
»elektrostatischen Schwierigkeit“ aufgestellt, wonach die ritselhafte 


1) Vgl. die Abbildung des Argonatoms in der Tafel, welche dem Artikel von 
H. A. Kramers, , Das Korrespondenzprinzip und der Schalenbau der Atome* 
(Naturwiss. 11, 550—559, 1923), beigelegt ist. 
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Wirkungslosigkeit des gewaltigen elektrostatischen Feldes 
der Sonnenkorona gegentiber langsamen Elektronen als eine 
dem Ramsauer-Effekt analoge Erscheinung betrachtet wird. 


Die Raumladung der Korona und der Photosphiare. 


§ 104. Bei der Sonnenfinsternis vom 24. Jan. 1925 haben E. Pettit 
und S. B. Nicholson gefunden, daS in 4,6’ Entfernung dstlich und west- 
lich vom Sonnenrande die Flichenhelligkeit der Korona durchschnittlich 
5,40.10-7 der Sonnenhelligkeit betrage'). Dadurch lassen sich die 
»Elektronendichte* und also auch die negative Raumladung fiir beliebige 
Entfernungen in einer reinen Elektronengaskorona berechnen. 

Aus Tabelle 3 (Kolumne 6) des IV. Teils”) ersehen wir, da, wenn 
die Flaichenhelligkeit der Korona in 4’ 28,7" Entfernung vom Sonnenrande 
gleich 100 gesetzt wird, dieselbe fiir 4’33,49” gleich 96,515 und fir 
4' 38,29” gleich 93,184 ist. Die geradlinige Interpolation ergibt fir 4,6’, 
d.h. fiir 4°36”, eine Flichenhelligkeit von 94,773. In der Entfernung 
eines Sonnenradius dagegen betriigt die Flachenhelligkeit 10,224; dabei 
bildet hier das reflektierte Photosphirenlicht 99,49 Proz., so daf man die 
Temperaturstrahlung ignorieren kann (was in 4,6’ Entfernung vom Sonnen- 
rande nicht zulassig wire). 

Wenn nach Pettit und Nicholson in 4,6’ Entfernung die Flachen- 
helligkeit der Korona gleich 5,40.10—7 ist, so muf sie in der Ent- 
fernung eines Sonnenradius von der Photosphire 

5,40.10—-7. 10,224 
94,773 
der durchschnittlichen Flachenhelligkeit der Sonnenscheibe betragen. (Auf 
eine Abrundung dieser Zahl wollen wir vorlaufig verzichten.) 

§ 105. Wenden wir uns der Fig. 2 des II. Teils*) zu, wobei wir, 
der Einfachheit wegen, den Kegelabschnitt BD als Zylinder betrachten 
wollen, dessen Querschnitt 1 qcem betragen mag. Bezeichnen wir durch 9, 


— 5,825 4568. 10-8 (1) 


die Dichte an der Basis der Korona und durch g, diejenige in der Ent- 
fernung 2 vom Sonnenzentrum, dann haben wir uach Gleichung (10) des 


Il. Teiles*): ag : , F Dae 
k—1 

a pages S\N ((( ee : 2 

ie ( a ae -)] @) 


1) Astrophys. Journ. 62, 202, 1925. 
2) ZS. f. Phys. 87, 357, 1926. 

3) Ebenda 35, 761, 1926. 

4) Ebenda, S. 760. 
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Mag 1ccm an der Koronabasis », Elektronen enthalten und n, in 
der Entfernung « vom Somnenzentrum. Es ist klar, daB n,/n, = ,/0, 
sein mub. Das Elektronengas ist natiirlich ,einatomig*, darum mufb 
k = 2 sein. Statt (2) kénnen wir also schreiben: 


ff, Yr r r\ | 
Rl, ( = a) 3( rs = *)) é (3) 


1 


Weiter kann r, = 97 143 r,/95963 und 1, = 15,003 372 r, gesetat 
werden'). AuBerdem ist 2 — Vyrtiy—V4r2+y7, da wir die 
Flachenhelligkeit in der scheinbaren Entfernung 7, vom Sonnenrande im 


Auge haben, also ist r = 27, zu setzen. Statt (3) erhalten wir jetzt: 
: 3/5 
ly = [| oe (066 05167) (0,921 201 28) es 
V4r3 +9 


Wir haben seinerzeit die Solarkonstante — 1,9395 cal. min—1!. cm? 
angenommen und das Arbeitsiiquivalent eimer Grammkalorie gleich 
4,1863.107 Erg’). Danach fallt auf ein zur Sonnenstrahlung senkrechtes 
Quadratzentimeter in der Sekunde 

1,9395.4,1863 . 107/60 = 1,353 2212. 10° Erg; 
dies kénnte man als ,Strahlungsintensitét“ an der Erdoberfliche be- 
zeichnen. In der Entfernung 7 vom Sonnenzentrum kann die Strahlungs- 
intensitit gleich 
Dp? 

= 1,353 2212. 10°. | (5) 
gesetzt werden, wenn man durch D die Entfernung der Erde vom Sonnen- 
zentrum bezeichnet. 

Nach der klassischen Theorie ist die von », Elektronen zerstreute 
Energiemenge gleich n,.8 2e*J,/3 m?ct Erg.sec—}. Nimmt man an, dag 
diese Energie nach allen Richtungen gleichmifig zerstreut wird (was 
freilich nicht ganz richtig ist), so erhalt 1qem in der Entfernung D 
von den », Elektronen (diese Entfernung kann man deshalb gleich der 
Entfernung vom Sonnenzentrum annehmen und mit demselben Buch- 
staben D bezeichnen, weil # neben D als klein vorausgesetzt wird) 
von denselben in der Sekunde n,.8 2 e+ J,/(3 m? ct.4a D*) Erg, oder im 
Hinblick auf (5): 

Ny. 87 4 D? 


Oo» S lord € A —_ nN, a 
Syl Lee ee = 7,142 2836-10 Ee (6) 


1) ZS. f. Phys. 85, 759f, 1926. 
2) Ebenda 88, 278, 1925. 
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jwenn man die Ladung eines Elektrons gleich e —= 4,774.10~1° setzt, 
|seine Masse gleich 9.10-*g und die Lichtgeschwindigkeit 


c = 3.10'%cem.sec—!. 


Wir haben in Fig. 2 des IIL. Teiles den Kegelabschnitt BD an- 
mihernd als Zylinder betrachtet, dessen Querschnitt gleich 1 qem ist. 
/AuBerdem kann man die Entlernung aller Raumelemente dieses Zylinders 
von der Erde als annihernd gleich betrachten, nimlich gleich D cm. 
Dann wird ein zur Koronastrahlung senkrechtes Quadratzentimeter Erd- 
‘joberfliiche vom Zylinder BD in der Sekunde 


2 | 7,142 2836-10-95 dy Erg (7) 


0 
erhalten. 

§ 106. Der Ausdruck (7) wird sich natiirlich nicht fndern, wenn 
man ihn mit rj/rj multipliziert. Auberdem haben wir r = 2r, zu 


| setzen und 4 = jrty= y4r2+y%. Was die obere Integrations- 
| grenze anbetrifft, so ist es fiir unsere Genauigkeit ganz geniigend, wenn 
man von 0 bis 14 r, integriert, statt bis Vr? — 4r2 (vgl. IIL Teil, § 47). 
- Wenn wir schlieBlich fiir m, seinen Wert aus (4) einfiihren, so erhalten wir 


1479 


2 7 142 2836-10-2°. 4 ro = // 
a 4r;+y * 
0 
= . ’ , 3]5 
| — 0008067 : (0,921 201 28)| dy 
Arp + 
oder 
14179 
” 2.9566374.10-4!.n, |(soatege none onser 
| JUW405 + 
0 o 9 
(0.9215 l2 "9 
: (0,921 201 28) Tea (8) 
; ro Y 


Dieses Integral wollen wir in derselben Weise berechnen wie das- 
_ jenige im III. Teil (§ 48). Wir integrieren zuerst von y == 0 bis y= 27, 
wobei wir nach der Simpsonschen Formel erhalten: 


ae .[0,080 661 556 + 0,021 725 905 + 4 (0,072 027 328 


4. 0,034.828576) + 2.0,053 105 098] == 0,106 003 545 ry. 
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Ahnliches Integrieren von y == 2r, bis y = 6r, ergibt 0,023 201 8277, 
und von y = 67, bis y = 14r, endlich 0,001 2087197. Das ganze 
Integral von y = O bis y = 147, ergibt sich somit gleich: 
0,106 003 545 r, + 0,023 201 827 r, + 0,001 208 719 r, 

= 0,130414091 r, = 9,0648167. 10°, 
wenn wir 7, == 6,9507952.10' cm setzen (I. Teil, § 5). Diesen Wert 
fiir das Integral wollen wir in (8) einfiihren und erhalten dann 

2,956 6374. 10-41. n, .9,0648167. 10° 
pace 2,680 1377. 10-32. n,. (9) 

Soviel Erg erhilt in der Sekunde ein zur Koronastrahlung senk- 
rechtes Quadratzentimeter der Erdoberfliche vom Zylinder (richtiger 
Kegelabschnitt) BD. Mit anderen Worten stellt (9) die vom Zylinder BD 
auf Erden verursachte ,Strahlungsintensitét“ dar. 

Die Korona ist ein riumliches Gebilde, doch wir sehen sie als 
Flache; der Zylinder BD erscheint uns als 1 qem der Koronaflache 
und unter dem Raumwinkel d@ = ungefihr 1/D?. Das Verhiltnis 
der durch dies , Flachenelement“ auf der Erde verursachten ,Strahlungs- 
intensitit“ zum entsprechenden Raumwinkel dw kann als Mai der 
»Flachenhelligkeit“ dienen. Somit ist die Flichenhelligkeit in der Ent- 
fernung 7, vom Sonnenrande gleich 

2,680137 7, 10-3, n,/ de == 2660037 7. 10" De (10) 

Wir wollen jetzt die mittlere Flachenhelligkeit der Sonnenscheibe 
im gleichen Ma8 ausdriicken. 

Ein zur Sonnenstrahlung senkrechtes Quadratzentimeter Erdoberflache 
erhalt von der Sonne 1,9395 cal. min—! oder 1,353 2212.10° Erg. sec—}; 
das ist die von der ganzen Sonnenscheibe auf Erden verursachte 
, strahlungsintensitit“. Die Sonnenscheibe erscheint uns unter dem 
Raumwinkel wrj/D*, und daher ist die mittlere Flichenhelligkeit der 
Sonnenscheibe in unserem Maf gleich 

3p3 2212108 | 2 


Pr) 
b Aa 


= 8,915 5857. 10-17. D®. (11) 


Wir haben in § 104 gefunden, da in der Entfernung eines Sonnen- 
radius vom Sonnenrande die Flachenhelligkeit der Korona 5,825 4568. 10-8 
der durchschnittlichen Flachenhelligkeit der Sonnenscheibe ausmacht. 
Darum kénnen wir auf Grund von (10) und (11) schreiben: 


2,680 1877. 10-81. m,. D? = 5,8254568.10-*. 89155857. 10-17, D3 
Rds n, — 1,9378616. 107. (12) 


a ee ee 


PW POR 
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(op) 
~] 


Das ist die Zah] der Elektronen pro Kubikzentimeter an der Korona- 
basis. Wir vertreten die Theorie einer reinen Elektronengaskorona, 
also ohne Beimischung von positiven Atomresten. Dann muB die negative 
Raumladung an der Koronabasis 


1,937 8616.107.4,774. 10-1 
— etwa 0,009 25 elst. Einh. pro cm? (13) 
betragen. 

§107. Je naher wir in der Korona zu ihrer Basis kommen, desto 
gréBer wird die ,Elektronendichte “ und also auch die negative Raum- 
ladung. Es ist aber nicht anzunehmen, daf an der Koronabasis die 
Raumladung scharf abbricht. In den tieferen Schichten ist dem Elek- 
tronengas eine betrachtliche Menge anderer Gase beigemischt. Da diese 


 fremden Gase zum grofen Teil ionisiert sind, so mischen sich unserem 


Elektronengas positive Atomreste bei, aber auch eine entsprechende 
Menge neuer Elektronen; die Raumladung kann also durch Beimischung 
von ionisierten Gasen nicht verandert werden. 

Nun ist die Entfernung von der Koronabasis bis zur Photosphire 
im Vergleich mit dem Sonnenradius auferordentlich klein. Es ist kaum 
anzunehmen, daB auf einer so kleinen Strecke die Raumladung sich be- 
deutend jindern sollte. Das fiihrt zu dem wichtigen Schlu8, daf die 
negative Raumladung der Photosphiare auch ungefahr 
0,009 25 elst. Einh. pro Kubikzentimeter betragen mu. Jeden- 
falls wird sich diese Zahl von der wirklichen nicht sehr unterscheiden. 


Der Zeemaneffekt in den Sonnenflecken beweist, daS die Photo- 


sphirenmassen tatsd¢hlich negativ geladen sind, wenn man den Magnetismus 


der Sonnenflecke durch Bewegung von elektrisch geladenen Gasmassen 
erkliren will. Aus der Grife des Zeemaneffekts lift sich schatzungs- 
weise auch die GréBe der negativen Raumladung der Photosphare 
berechnen. 

G. E. Hale nimmt an, daf eine 1000 km dicke Gasschicht mit einer 
durchschnittlichen Geschwindigkeit von 100 km.sec—! rotiere, wobei sich 
die durchschnittliche Stromdichte von 3,4. 10-5 Amp. pro Quadratzenti- 
meter ergebe?). Wenn 100 km.sec™? Geschwindigkeit eine Stromdichte 
von 3,4.10-5 Amp. pro Quadratzentimeter ergibt, so mui die Raum- 
dichte 3,4.10-5.10-1.3.10'°/107 = 0,0102 elst. Einh. pro Kubik- 
zentimeter betragen. Diese Raumladung stimmt mit der auf Grund 
unserer Koronatheorie gefundenen (0,009 25) recht nahe tiberein. 


1) Astrophys. Journ. 28, 340, 1908. 
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C. Stérmer berechnet die negative Raumladung der Photosphire 
zu 0,052"). Dies ist betriaichtlich mehr als wir gefunden haben, aber 
immerhin noch von thnlicher GréSenordnung. 


J. Woltjer berechnet die durchschnitthche ,Elektronendichte* im 
innersten Teile der Korona (bis etwa 3’ von der Photosphire) zu 
4,7.107 Elektronen pro Kubikzentimeter*). Im Falle einer reinen Elek- 
tronengaskorona wiirde dies eine negative Raumladung von 4,7, 107 
. 4,774 . 10-10 == etwa 0,0244 elst. Einh. pro Kubikzentimeter er- 
geben. Ich kann mich aber mit J. Woltjer nicht einverstanden erkliren: 
er ignoriert namlich bei seiner Berechnung die Temperaturstrahlung des 
Elektronengases, was ich bei so kleinen Entfernungen von der Photo- 
sphare fiir unzulissig halte. 

Bei der Berechnung der negativen Photospharenladung aus dem 
Zeemaneffekt in den Sonnenflecken muf man einige GriBen kennen, welche 
man leider nicht direkt messen, sondern nur ganz ungefiihr abschiitzen 
kann. So schatzt G. E. Hale die Dicke der rotierenden Gasschicht auf 
1000 km, C. Stérmer dagegen auf nur 500km*). Unter solchen Um- 
stiinden kann man den erhaltenen Zahlen natiirlich keine zu grofe Genanig- 
keit beimessen. ‘Trotzdem wird man wohl mit Sicherheit sagen kénnen, 
da8 unsere Koronatheorie fiir die Photosphare eine negative 
Raumladung von ahnlicher GréSenordnung ergibt, wie der 
Zeemanetiekt in den Sonnenflecken. 


Diese Ubereinstimmung (wenn auch nur der GréSenordnung nach) 
scheint mir eine wichtige Stiitze unserer Koronatheorie zu sein. 


$108. Wir haben angenommen, daf die Elektronengasatmosphire 
nicht plotzlich an der Koronabasis endigt, sondern bis zur Photosphire 
(und wohl noch betrichtlich tiefer) sich fortsetzt, so daS die negative 
Raumladung der Photosphire sich nicht besonders von der Raumladung 
an der Koronabasis unterscheidet. Dann aber mu die dazwischen- 
liegende Chromosphire ebenfalls eine negative Raumladung von ahnlicher 
GréBenordnung besitzen, also auch eine entsprechende Elektronendichte. 
Das fithrt uns weiter zu der Annahme, da auch die Chromosphire ein 
kontinuierliches Spektrum besitzen muS; nur wird es nicht leicht sein, 


1) Astrophys. Journ. 48, 390, 1916. 

*) Bull. Astron. Instit. of the Netherlands 3, 164, 1926. 

%) L. c. S. 373. Neuerdings sagt dariiber VY. Bjerknes: ,We know nothing 
of the height or depth of the sun-spot vortex; but taking again a hundred times 
the height of a tropical cyclone, which is between 5 and 10km, we arrive at 500 
to 1000 km“ (Astrophys. Journ. 64, 104, 1926). 
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letzteres wahrzunehmen, da wir bei der Beobachtung desselben das etwa 
gleich starke kontinuierliche Spektrum der inneren Korona gleichzeitig 
- davor und dahinter sehen miissen. Diese Schluffolgerung stimmt sehr 
gut mit den Ansichten von H. Deslandres iiberein: , La chromosphére 


présente aussi peut-étre un spectre continu; mais, sur ce point, il est 
difficile de décider, puisque la lumiére de la chromosphére traverse la 


- couronne* *). 


Die Zerstreuung der negativ geladenen Koronamaterie und 
die Folgen dieser ununterbrochenen Zerstreuung. 


§ 109. Bei der Sonnenfinsternis vom 21. September 1922 hat 
J.H. Moore auf Grund der Verschiebung der dunklen Fraunh oferschen 
- Linien eine zentrifugale Bewegung der Koronamaterie entdeckt. 20’ ést- 
lich vom Sonnenrande betrug diese Bewegung 27 km.sec—! und 20' 
~ westlich 26km.sec—1). Somit betragt die durchschnittliche zentri- 
| fugale Bewegung in 20’ Entfernung von der Photosphare (und in der 
Aquatorebene der Sonne) 26,5 km.sec— 1}. 
Ich habe seinerzeit diese langsame Zerstreuung der Koronamaterie 
(4 dadurch erklart, da8 die Temperatur an der Koronabasis nur um etwas 
niedriger ist als die ,Zerstreuungstemperatur* *). 

Diese Zerstreuung fiihrt im Falle einer reinen Elektronengaskorona 
zu einer scheinbar sehr grofen Schwierigkeit. Wenn namlich die Sonne 
ununterbrochen Elektronen in den Weltenraum verlieren sollte, so miifite 
ihre positive Ladung ununterbrochen steigen, was ja in Wirklichkeit kaum 
anzunehmen ist. Bevor wir jedoch auf diese Frage niher eingehen, 
wollen wir den erwahnten Elektronenverlust berechnen. 

20' von der Photosphiare ist beinahe gleich 1,257,, also vom Sonnen- 
— zentrum gerechnet: ry, + 1,257) = 2,257, Aus (3) und (12) erhalten 
' wir fiir die Elektronendichte in der Entfernung # vom Sonnenzentrum : 


“Blo 


4 ni, = 1,9378616- 107. (= —").(2 =) 
iz \ 2B TN Ty). 
i Die Elektronendichte in der Entfernung # = r = 2,25, vom Sonnen- 
zentrum wird daher 
J Po 3]o 
j 1,937 8616-107. (eae — 0,066 631 67): (0,921 201 28)| 
li« 2,201 : 
— 5,089 4576. 10° (14) 


1) GO, R. 142, 7ALf., 1906. 
2) Publ. Astron. Soc. of the Pacific 35, 335, 1923. 


38) ZS. f. Phys. 37, 3641, 1926. 
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Elektronen pro Kubikzentimeter betragen. Dies bezieht sich aber nur 
auf die Elektronendichte in der Ebene des Sonnenaquators!). Nach 
O. Bergstrand wire die Flichenhelligkeit der Korona in der Aquator- 
richtung etwa dreimal stirker als in der Polrichtung {wenn in letzterem 
Falle keine ,,rayons équatoriaux superposés“ vorhanden wiren]?). Danach 
miiSte in der Polrichtung die Elektronendichte entsprechend kleiner sein 
als in der Aquatorebene, also in 20’ Entfernung etwa ++5,089 457 6. 10° 
betragen. In roher Anniherung koénnte man sagen, daB die durch- 
schnittliche Elektronendichte in r = 2,25r, Entfernung vom Sonnen- 
zentrum gleich 

3 (5,089 4576. 108 + 4. 5,089 4576 . 108) — 3,3929717.10® (15) 
Elektronen pro Kubikzentimeter ist. Da nach J. H. Moore in dieser 
Entfernung die zentrifugale Geschwindigkeit 26,5 km.sec—1 = 2,65 
. 10°cm.sec—1 betriigt, so muS die Sonne im ganzen 

4 x (2,25 r,)?. 2,65 10°. 3,392 9717. 10° = etwa 2,76.10% (16) 
Elektronen in der Sekunde verlieren. Diese Zahl kann freilich nur als 
eine ziemlich rohe Anniherung betrachtet werden. 

§ 110. Nach J. H. Moore betriagt die zentrifugale Geschwindigkeit 
in der Entfernung 1,257, vom Sonnenrande (oder 2,257, vom Sonnen- 
zentrum) 2,65.10°cm.sec~*. Man darf aber nicht vergessen, daf 
J. H. Moore dabei nicht nur jenes Raumelement beobachtet hat, welches 
faktisch 1,257, von der Photosphare entfernt war, sondern auch simt- 
liche Raumelemente davor und dahinter, deren faktische Entfernungen 
von der Photosphire sehr verschieden sind, jedoch alle natiirlich gréBer 
als 1,257). Da die entsprechenden zentrifugalen Geschwindigkeiten in 
diesen verschiedenen Entfernungen von der Photosphire untereinander 
sicherlich nicht gleich sein werden, so bedeutet die von Moore beob- 
achtete Geschwindigkeit (26,5 km.sec—1) nur den Mittelwert vieler ein- 
zelner Geschwindigkeiten. 

Ubrigens kénnen jene Raumelemente, deren Entfernungen von der 
Photosphire sehr viel gréfer sind, als 1,257,, wegen ihrer relativen 
Lichtschwiiche den Geschwindigkeitsmittelwert nicht zu stark beein- 


1) Unsere Rechnung beruht ja auf der Beobachtung von E. Pettit und 
S. B. Nicholson, da8 in 4,6’ Entfernung 6stlich und westlich vom Sonnenrande 
(also in der Ebene des Sonneniaquators) die Flichenhelligkeit der Korona 
540.1077 derjenigen der Sonne ausmacht. 

*) Osten Bergstrand, Htudes sur la distribution de la lumitre dans la 
couronne solaire, Stockholm 1919, S. 39 (L’éclipse totale de soleil des .20—21 aott 
1914, [lieme partie, No. 2). 
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| flussen. Daher wird in der faktischen Entfernung 1,257, von der 
| Photosphire die zentrifugale Geschwindigkeit wenn auch nicht genau 
|} 2,65.10%cm.sec—! betragen, so doch auch nicht gar zu sehr davon ver- 


| schieden sein. 


Auch darf man nicht vergessen, daS die Geschwindigkeit 2,65 


|..10%em.sec—? sich auf die Richtungen in der Ebene des Sonneniiquators 


bezieht, wo die Zerstreuung durch die Zentrifugalkrait der Sonnenrotation 
unterstiitzt wird; in den Polrichtungen geht die Zerstreuung wahrschein- 
lich Jangsamer vor sich. Ubrigens ist die Zentrifugalkraft bei der 
Sonnenrotation nicht besonders groB. 

Nach allem Gesagten darf man der in (16) gefundenen Zahl keine 
allzu groBe Genauigkeit beimessen. 

$111. J. H. Jeans erklirt die Entstehung der ,durchdringenden 


| Héhenstrablung‘ dadurch, daS ein Elektron und ein Proton beim Zu- 
-sammensto8 sich restlos in strahlende Energie verwandeln. Das dabei 


entstandene Energiequantum muf eine Wellenlénge von LBs IOS Van 
haben?). 

A. L. Hughes und G. E. M. Jauncey sind jedoch mit einer solchen 
Berechnung nicht einverstanden. Diese Forscher glauben nimlich, daf 
bei einem jeden Elementarprozei folgende fimf Bedingungen erfiillt sem 
miissen: a) conservation of energy; b) conservation of momentum; c) con- 
servation of charge; d) reversibility of process considered; e) velocities 


never to exceed the velocity of light’). 


Das Elektron und das Proton kénnen sich vor dem Zusammensto8B 


so gegeneinander bewegen, dali ihr gemeinsamer Schwerpunkt unbeweglich 


ist. Wenn nun die beiden Kérper sich nach dem ZusammenstoB restlos 
in ein Energiequantum verwandeln, so wird sich letzteres (und also auch 
der frither unbewegliche Schwerpunkt) mit Lichtgeschwindigkeit bewegen. 
Dies widerspricht aber der Bedingung b). 

Hughes und Jauncey zeigen, dab iiberhaupt bei restloser Ver- 
wandlung des Protons und Elektrons in ein Energiequantum die beiden 
Bedingungen a) und b) unméglich gleichzeitig erfiillt sein kénnen. Da- 
gegen kénnen nach Hughes und Jauncey alle fiinf Bedingungen ertiillt 
werden, wenn ein Proton mit zwei Elektronen zusammenstift. Dabei 
mu8 das Proton mit dem einen Elektron sich in ein Energiequantum ver- 
wandeln und in bestimmter Richtung mit Lichtgeschwindigkeit fort- 


1) Nature 116, 861, 1925. 
2) Ebenda 117, 193, 1926. 
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flhegen; das itibriggebliebene Elektron mu§ natiirlich mit einer ent- 
sprechenden Geschwindigkeit in entgegengesetzter Richtung davonfliegen. 
Die Wellenlinge des Knergiequantums wird aber nicht 1,3.10-Mem 
betragen, sondern 2,6. 10—13 cm. 

Was mich anbetrifft, so glaube ich, da’ man die Bedingung ec) fallen 
lassen kann. Der Satz von der Erhaltung der Ladung (bei einem jeden 
Klementarprozef}) scheint mir keinesfalls ein so selbstverstindliches 
Naturgesetz zu sein, wie etwa der Satz von der Erhaltung der Energie. 
La’t man die Bedingung c) fallen, so kénnen alle tibrigen Bedingungen 
auch bei einem Zweikirpersto8 erfiillt werden, so daS man nicht mehr 
gendtigt ist, zu eimem Dreikérpersto8 Zuflucht zu nehmen. 

Mag nun beim Zusammensto$ eines Protons mit einem Elektron nur 
das Proton sich in strahlende Energie verwandeln. Dabei wollen wir 
der Kinfachheit wegen annehmen, da die Geschwindigkeiten der beiden 
K6orper vor dem ZusammenstoB sehr gering waren, so daS man ihre ur- 
spriinglichen kinetischen Energien nicht in Betracht zu ziehen braucht. 
Wenn wir durch m die Ruhemasse des Elektrons bezeichnen, durch M 
diejenige des Protons und durch v die Geschwindigkeit des Elektrons 
nach dem Zusammenstob, so fordert die Bedingung a), dab 


f 2 
Me =hy fe SG = 


sei; nach der Bedingung b) hingegen mu8 


hy Mv 


¢ yi: cS & 
sein. Diese beiden Gleichungen werden erfiillt, wenn 
vo M?—wm’ 
c}}6 Mtr 
— WP —m’)e 
Mr ye. 
Wie man sieht, ist v kleiner als die Lichtgeschwindigkeit c, so daB die 
Bedingung e) erfiillt ist. Natiirlich miissen das _, RiickstoBelektron* und 
das Energiequantum hy sich in entgegengesetzten Richtungen bewegen. 
Die Wellenlinge des Energiequantums wird gleich 2,6.10—13cm sein 
(wie beim ,DreikérperstoB“). Auch die von d) geforderte , reversibility 
of process“ bildet keine Schwierigkeit, wenn man nur annimmt, daB beim 
ZusammenstoB eines entsprechenden Energiequants mit einem Elektron 


ist und 
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yon entsprechender Geschwindigkeit ersteres sich in ein Proton ver- 


wandelt?). 
§ 112. Es ist heutzutage eine recht verbreitete Annahme, daf man 
die Energiequelle der Sonne und der Sterne in einer Verwandlung von 


_ Materie in Energie zu suchen habe). Darum muf die Masse der Sterne 


mit der Zeit abnehmen ®). 
H.N. Russell nimmt an, da8 in den Sternen eine besondere Art von 


_ Materie existieren miisse, und nur diese komme bei der Energieerzeugung 


in Betracht. ,When the central temperature reaches some critical 


value ... the degradation of some form of matter (either wholly into 


energy or into some less massive form ...) begins, and a star is born“ a) 


- Also Russell halt sogar eine restlose Verwandlung seiner hypothetischen 


Materie in Energie nicht fiir unméglich. 
Nach den heutigen Ansichten besteht jede Materie aus Elektronen 
und Protonen; dasselbe wird man auch von Russells hypothetischer 


1) Die erwihnte Hypothese ist nicht die einzige, die zur Erklirung der 
durchdringenden Héhenstrahlung aufgestellt worden ist. So glaubt C. T. R. Wilson 
in den Gewittern die Ursache der erwahnten Strahlung gefunden zu haben 
(Nature 117, 385, 1926). Diese Hypothese ist durch die neuesten Beobachtungen 
von W. Kolhorster und G. v. Salis offenbar widerlegt worden, da nach diesen 
Beobachtungen die Héhenstrahlung sich als zweifellos kosmischen Ursprungs 
erwiesen hat (Naturw. 14, 936, 1926), Auch R, A. Millikan und G. H. Cameron 
halten es fiir vollstandig ausgeschlossen, da die Hohenstrahlung durch Gewitter 
verursacht werde [Phys. Rev. (2) 28, 856, 1926]. Andererseits glauben sie aber 
auch nicht an eine Entstehung der Héhenstrahlung durch Vernichtung von 
Protonen und Elektronen, da bei einem solchen Proze8 eine Wellenlainge von 


' 1.3.10-18 om sich ergeben miibte, wahrend bei der Hihenstrahlung die kiirzeste 


Wellenlinge gleich 3,8. 10-12 cm sei (ebenda S. 867). 

Dagegen bemerke ich, dai Millikan und Cameron offenbar den oben 
erwihnten Artikel yon A. L. Hughes und G. B. M. Jauncey iibersehen haben, 
wonach bei Vernichtung eines Protons und eines Elektrons die entstandene 
Wellenlange 2,6.10-13 cm betragen muB, und nicht 1,3.10-!%cm. Andererseits 
ist es gar nicht sicher, ob 3.8.10-12cm auch tatsichlich die kiirzeste Wellen- 
linge der Hohenstrahlung ist. Ganz vor kurzem hat nimlich G. Hoffmann 
Héhenstrahlen beobachtet, deren Durchdringungsvermégen noch um 50 Proz. groBer 
ist als bei Millikans ,kiirzesten Wellen*. Dabei bemerkt Hofimdann: ,...¢s 
besteht aber die Méglichkeit, da8 noch hartere Strahlungskomponenten vorhanden 
sind...“ (Naturw. 14, 1004, 1926). Schlieflich darf man nicht vergessen, dai 
die Bestimmung sehr kurzer Wellenlangen (A < 0,02 A) aus dem Durchdringungs- 
vermégen etwas recht Unsichercs ist (vel. J. A. Gray, Nature 118, 801, 1926). 

2) Vel. z. B. J. H. Jeans, The Ages and Masses of the Stars, Nature 114, 
828f., 1924. 

3) Vgl. H. Vogt, Die Massenabnahme der Sterne infolge Strahlung, ZS. f. 
Phys. 26, 139—142, 1924. 

4) Nature 116, 211, 1920. 


74: Wilhelm Anderson, 


Materie sagen kénnen, Daraus folgt, dab Russell eine restlose Ver- 
wandlung von Protonen und Elektronen in Energie ftir miglich halt, 
und da® man also darin nach seiner Meinung die Energiequelle der Sterne 
und der Sonne suchen kinne. 

Manche Forscher betrachten die Verwandlung von Wasserstoff in 
Helium als Bnergiequelle der Sonne und der Sterne’). Bei dieser Ver- 
wandlung entsteht niimlich ein Massendefekt, welcher etwa 1/19) der 
urspriinglichen Masse des Wasserstofts betriigt. Wenn also ein Stern 
urspriinglich aus reinem Wasserstott bestehen sollte, so kiénnte er etwa 
‘/,g9 Seiner urspriinglichen Masse ausstrahlen, aber nicht mehr! Dem 
widersprechen jedoch die Krgebnisse der Stellarstatistik, wonach die 
Sterne withrend ihrer Lebensdauer mehr als die Hilfe ihrer urspriing- 
lichen Masse ausstrahlen miissen?). Derselben Schwierigkeit wiirde man 
auch begegnen, wenn man die Energiequelle der Sterne im radioaktiven 
Zerlall hypothetischer Elemente suchen wollte: es Libt sich doch kaum 
ein solcher radioaktiver. Zerfall denken, bei dem die Hilfte oder gar 
zwei Drittel der urspriinglichen Masso sich in Energie verwandeln sollte ®) ! 

Somit luBt sich die Annahme der faktischen Vernichtung von 
Protonen wohl kaum vermeiden. 

Im vorigen Paragraphen haben wir gesehen, da es gar nicht not- 
wendig ist, anzunehmen, daB die Vernichtung eines Protons immer mit 
der Vernichtung eines Klektrons verbunden sei. Bei gewbhnlichen radio- 
aktiven Prozessen gehéren vor allem die schwersten Atome (wie die 
Atome von Uran, ‘Chorium, Radium) zu den unstabilen. In analoger 
Weise kiénnte man vermuten, daB das schwerere Proton hinsichtlich der 
Verwandlung in Energie bedeutend unstabiler sei als das viel leichtere 
Blektron. Win solcher Analogieschlu§8 mag vielleicht nicht sehr tiber- 
zeugend erscheinen, aber andererseits haben wir auch gar keinen zWingen- 
den Beweis, daB das Proton genau dieselbe Stabilitiit besitze wie das 
Mlektron. 

Somit glaube ich, da’ wir mit keiner wirklich bewiesenen und fest- 
stehenden Tatsache in Widerspruch geraten, wenn wir folgende Hypothese 


aulstellen : 


1) Zum Beispiel Lise Meitner, ZS, ft. angew. Chem, 86, 11, 19238. 

2) Vel. A. S. Hddington, Supplement zu Nature Nr, 2948 (vom 1, Mai 
1926), 8. 30. 

5) Ganz vor kurzom sagt dariiber J, WH, Joans: y.-. the process of evolution 
clearly calls for an actual annihilation of atoms; it is not enough to postulate a 
mere pradual decrease of the atomic weight...“ [Supplement zu Nature Nr, 2979 
(vom 4. Dezember 1926), 5. 37). 
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Die Sonnenenergie wird erzeugt durch Verwandlung von 
Materie in Energie; dieser Verwandlung unterliegen aber fast 
nur die Protonen (die Elektronen dagegen beinahe gar nicht). 

In § 109 haben wir gesehen, da die Sonne etwa 2,76. 108° Klek- 
tronen in der Sekunde verliert. Sollte sich nun bei der Erzeugung der 
“Sonnenwiirme eine genau gleiche Anzahl von Protonen in Energie ver- 
wandeln, so wiirde dadurch die Sonne an positiver Elektrizitit genau ebenso- 
viel verlieren, wie sie durch die Zerstreuung der Koronamaterie an nega- 
tiver verliert. Die in § 109 erwihnte Schwierigkeit wire somit beseitigt. 

Wir miissen also annehmen, da’ zur Erzeugung der Sonnenwirme 
2,76. 108° Protonen in der Sekunde vernichtet werden. Eine solehe 
-Hypothese kann aber nur dann als begriindet erscheinen, wenn die durch 
Vernichtung dieser Protonen erzeugte Energiemenge sich gleich derjenigen 
erweist, welche die Sonne durch Ausstrahlung verliert. 

Die Masse eines Wasserstotfatoms kann gleich 1,662.107°4g an- 
genommen werden); die Masse eines Protons ist dann ungefithr gleich 
1,661.10-%g. Die Vernichtung von 2,76. 1086 Protonen in der Sekunde 
erzeugt 
|. 2,76. 108. 1,661. 10-24. (3. 10")? == etwa 4,1. 10° Erg.sec™?. 


a Dies stimmt in der Tat recht nahe mit der von der Sonne 


ausgestrahlten Energiemenge tiberein, welche bekanntlich 
| © vu ss 

3,8 . 108 Erg. sec} betrigt. 
F § 113. Wir haben angenommen, daB in der Sonne und in den 


Sternen vorzugsweise die Protonen sich in strahlende Energie verwandeln. 


Damit dies nicht zi einem ununterbrochenen Wachsen der negativen 
Ladung des Universums fiihre, mub auch ein umgekehrter Prozef an- 
genommen werden: die ausgestrahlte Energie verwandelt sich im Welten- 
raume wieder in Materie, und zwar vorzugsweise in Protonen. 
Ernst Reichenbicher glaubt, da in einer ,Zylinderwelt* die 


- von den Sternen ausgestrahlte Energie sich wie in einem , Brennpunkte“ 


5 


4 wieder vereinigen kinne. ,Da die Abweichungen der Strahlen intfolge 
der Anziehung anderer Massen nur ganz gering sein werden, muf ihre 
q Wiedervereinigung ganz gewaltige Wirkungen haben und kénnte wohl 
i zur Riickbildung der Materie aus der Energie fiihren, so dab in der 
H Binsteinschen Zylinderwelt ein ewiger Kreislauf des Geschehens ge- 
sichert wire“ ?). Ob die wirkliche Welt auch tatsiichlich eine, Zylinder- 
; : 1) Landolt-Birnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl, 5S. 799. Berlin 1923. 
i 2) ZS. f. Phys. 15, 279, 1923. 

} 

5 
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welt“ sei, mag dahingestellt bleiben: aber ein ,ewiger Kreislauf* list 
sich ohne Riickverwandlung von strahlender Energie in Materie nicht 
denken *). 


Die Unméglichkeit einer Korona aus einem elektrisch 
neutralen Gemisch von Elektronen und positiven Atomresten. 


$114. H. Ludendorff glaubt annehmen zu diirfen, daS die 
Korona ein elektrisch neutrales Gemisch von Elektronen und positiven 
Atomkernen sei”). J. Woltjer nimmt eine Beimischung, wenn auch 
nicht von eigentlichen Atomkernen an, so doch von positiven Atom- 
ionen, deren Eigenfrequenz v, weit im Ultraviolett hegt. As y, will 
be far into the ultra-violet, the influence of the bound electrons is 
probably very small“ *). Wir wollen vor allem untersuchen, ob im Falle 
eines solchen elektrisch neutralen Gemisches der Strahlungsdruck eine 
merkliche Rolle spielen kann. 

Durch den Strahlungsdruck an der Sonnenoberfliche kann nicht 
mehr als etwa 4/,, des Gewichts eines Elektrons kompensiert werden‘) 
und natiirlich nur ein verschwindend kleiner Bruchteil des Gewichts 
eines positiven Atomkerns; also wird der Strahlungsdruck im Falle eines 
elektrisch neutralen Gemisches von Elektronen und positiven Atomkernen 
neben der Gravitation keine merkliche Rolle spielen (selbst wenn der 
Strahlungsdruck infolge der ,wahren“ Absorption in der inneren Korona 
um ein Mehrfaches gréfer sein sollte). 

Nehmen wir jetzt positive Atomionen, deren Eigenfrequenz y, weit 
im Ultraviolett legt. Sollte nicht ihr Gewicht durch selektiven 
Strahlungsdruck aufgewogen sein kénnen? — E. A. Milne sagt iiber 
eine durch Strahlungsdruck aufgewogene Atmosphiire: ,Die dort vor- 
handenen Atome werden vor allem solche sein, die giinstig gelegene Ab- 
sorptionslinien haben ...“°). Nun liegen bei unseren Atomionen die 
Absorptionslinien weit im Ultraviolett, also sehr ungiinstig. 

E. A. Milne hat gezeigt, da im Falle einer Atmosphire aus ioni- 
siertem Calcium und einer Linienbreite von 1 A durch den selektiven 
Strahlungsdruck nur 0,978.10—8g.cm—? aufgewogen werden kann °). 


1) Vgl. noch den vor kurzem erschienenen Artikel von W. Lenz, Phys. ZS. 
27, 642—645, 1926. 

2) Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1925, phys.-math. Kl, S. 113. 

3) Bull. Astron. Inst. of the Netherlaads 8, 106, 1926. 

4) Vgl. E, A. Milne, Monthly Notices Roy. Astron. Soc. 86, 471, 1926. 

5) Naturwissenschaften 14, 726, 1926. 

8) Monthly Notices Roy. Astron. Soc. 85, 126, 1924. 
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\n einem spiteren Artikel sagt Milne iiber die Linienbreite: The 
factual densities in the upper chromosphere probably correspond more 
mearly to 4A = 0,1 A. U. or less“1). Danach kénnte durch den selek- 
itiven Strablungsdruck héchstens 0,978. 10—° g.em~? aufgewogen werden. 


| $115. Nach K. Schwarzschild miissen sich iiber jedem Quadrat- 
zentimeter Sonnenoberflache 10!° Elektronen befinden (1 Teil, § 2), also 
vauch (nach J. Woltjer) 10° positive Atomionen. Die Masse eines 
ypositiven Atomions kann natiirlich nicht kleiner sein als die Masse eines 


‘Protons, d.h. nicht kleiner als 1,661.10~*4g. Die Masse der ganzen 
‘Siaule wird also jedenfalls 


NOR eO OI, 10-24: aC Gilt Castor cms = 


iibertreffen. Wie sollte aber eine relativ so grofe Masse durch den 
“selektiven Strahlungsdruck aufgewogen werden, wenn letzterer im Falle 
“einer ionisierten Calciumatmosphire (wo doch die Lage der Absorptions- 
-linien sehr viel giinstiger ist) nur 0,978.10~®g.cm~? aufwiegen kann?! 
— Selbst wenn die von K. Schwarzschild angenommene Zahl (101) 
etwas zu hoch sein sollte, und wenn man mehrere Arten von Atomionen 


mit verschiedenen Absorptionslinien annehmen wiirde, geniigt dies noch 
lange nicht. 
‘ Betrachten wir jetzt jene Teile der Korona, die weiter als um einen 
“Sonnenradius von der Photosphiire entfernt sind. Die Temperatur- 
-strahlung in jenen Koronateilen ist sehr gering, so da$ das kontinuier- 
liche Spektrum fast nur der Lichtzerstreuung seinen Ursprung verdankt. 
Wir haben aber gesehen, daS durch Lichtzerstreuung nur */,, des Elek- 
_ tronengewichts aufgewogen werden kann. Wenn man nun den Elek- 
tronen eine gleiche Anzahl von positiven Atomionen (oder von Atom- 
kernen) beimischt, so wird sich das Gewicht mehr als 1800 mal vergréBern 
{der leichteste aller positiven Atomreste ist das Proton, welches tiber 
1800mal schwerer ist als ein Elektron}*). Wenn trotzdem das Gewicht 


dieser Mischung durch selektiven Strahlungsdruck aufgewogen werden 


1) Monthly Notices Roy. Astron. Soc. 85, 739, 1924. 

2) Wollte man die negative Ladung des Elektronengases nicht durch Pro- 
tonen, sondern durch mehrfach ionisierte Atomionen neutralisieren, so wiirde die 
dazu notwendige Zahl der letzteren entsprechend geriager sein; aber trotzdem 

wird die Gewichtszunahme mehr als das 1800fache betragen. Wenn man z. B. 
das Elektronengas durch doppelt ionisierte Calciumionen neutralisieren wollte, so 
muiBte man die Zahl der letzteren doppelt so klein nehmen als die Zahl der 
lektronen. Da aber das Calciumioa etwa 40mal schwerer ist als das Proton, 
wiirde die entstandene Mischung etwa 20mal schwerer sein als ein elektrisch 
neutrales Gemisch von Elektronen und Protonen. 
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sollte, so mu dies ein Linienspektrum ergeben, bei dem tiber 18.1800 
= 32400mal mehr Energie ausgestrahlt wird als durch die kontinuier- 
liche Strahlung. Da aber bekanntlich in der Korona (besonders in ihren 
entfernteren Teilen) die Emissionslinien neben dem _ kontinuierlichen 
Spektrum eine véllig untergeordnete Rolle spielen’), so bleibt nur an- 
zunehmen, daf die oben erwihnte gewaltige Strahlung sich irgendwo im 
unerreichbaren Ultraviolett oder Ultrarot befinde; auf das der Beob- 
achtung zugingliche Spektralgebiet kame dann weniger als 1/,,,,) der 
gesamten Strahlung. 

Wie wahrscheinlich eine solche Hypothese ist, tiberlasse ich dem 
Urteil des Lesers. 

Ubrigens scheint auch J. Woltjer keinen grofen selektiven 
Strahlungsdruck anzunehmen, da er ja den Einflu$ der gebundenen Elek- 
tronen als ,probably very small“ bezeichnet. 

Wenn aber der Strahlungsdruck keine merkliche Rolle spielt, so 
muf die Korona eine beinahe reine ,Gravitationsatmosphare* sein; dann 
wiirde aber ein elektrisch neutrales Gemisch von Elektronen und positiven 
Atomresten einen ungeheuren Dichteabfall in der Korona ergeben, welcher 
allen Beobachtungen widerspricht. Kine aus dem leichtesten unter den 
uns bekannten Gasen, dem Wasserstoff, bestehende Atmosphare wiirde 
ihre Dichtigkeit alle 10 km etwa verdoppeln, selbst wenn sie zu so hoher 
Temperatur erhitzt wird, wie sie wahrscheinlich in einer Hohe von 
200000 km iiber der Oberflache der Sonne noch besteht. Aber es 
existiert auch nicht anniihernd ein so rapides Wachstum in der Dichte 
der Korona ...“*). Dies bezieht sich auf molekularen Wasserstoff. Im 
Falle von ionisiertem Wasserstoff (welcher ein elektrisch neutrales Ge- 
misch von Elektronen und Protonen darstellt) ist der Dichteabfall vier- 
mal geringer. Aber selbst wenn man iibertriebenerweise annimmt, dah 
erst alle 100km die Dichte sich verdoppelt, erhilt man dennoch einen 
ganz unzulassig grofen Dichteabfall in der Korona: dann miiSte sich ja 
auf einer Strecke von 1’ die Dichte mehr als um das 10!%°fache andern! 
(Vel. auch II. Teil, sechste Kolumne der Tabelle in § 48.) 

Wir kommen also zu dem Schlu8, da8 die Korona unmdglich ein 
elektrisch neutrales Gemisch von Elektronen und positiven 
Atomkernen oder Atomionen sein kann. 

Will man trotzdem die Theorie einer elektrisch neutralen 
Korona aufrechterhalten, so bleibt nur iibrig, ein elektrisch neutrales 


1) Vel. H. Ludendorff, 1. c. 8.112. 
*) Newcomb-Engelmann, Populaire Astron., 7. Aufl., S. 336. Leipzig 1922. 
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Gemisch von gewoéhnlichen negativen Elektronen und Reichenbacher- 
schen hypothetischen positiven Elektronen (nicht zu verwechseln mit 
Protonen!) anzunehmen (vgl. IV. Teil, § 81f). 

Ich michte hier noch eine Erginzung zum V. Teil meiner Korona- 
untersuchung bringen. Ich habe dort nimlich verschiedene Erklarungen 
des sogenannten ,blau-violetten* Wasserstoffspektrums angefiihrt*). Nun 
hat ganz vor kurzem Ernst Lau gefunden, daf dies Spektrum nicht 
dem Wasserstoff gehdre, sondern daB es mit der Anwesenheit von 
Wasserdampf zusammenhinge. ,Man wird demnach dem Wasserstoff nur 
das am Ende der Balmerserie beobachtete Hartmann-Bohrsche Konti- 


- nuum zuschreiben kénnen, und zwar ordnet man dieses bekanntlich dem 


Wasserstoffatom zu“?). Es ist nicht ganz klar, ob E. Lau das von 
A. Willner bei hodheren Drucken beobachtete ,auferst brillante “ 


- Wasserstofispektrum®) ebenfalls dem Eintlu8 von Wasserdampf zuschreibt. 


Durch die neue Theorie des kontinuierlichen , blau-violetten* Wasser- 
stofispektrums werden die SchluBfolgerungen des V. Teiles unserer 
Koronauntersuchung nicht im mindesten geandert. In der Korona sind 
fast alle Molekiile sicherlich zu Atomen dissoziiert (die auferdem noch 
zum grofen Teil ionisiert sind); chemische Verbindungen (wie H,O) sind 
dort nicht zu erwarten. Dann kann nach der Theorie von EK. Lau das 
,blau-violette“ Wasserstoffspektrum in der Korona nicht auftreten. Aber 
das gerade wollte ich auch im V. Teil (§ 88) beweisen! 


Zusatz bei der Korrektur. Die bis jetzt herrschenden Ansichten 
iiber die Korona und die Chromosphire stoBen noch auf folgende untiber- 


_ windliche Schwierigkeit. 


Nach E. A. Milne miissen sich an der Basis einer Chromosphire aus 
ionisiertem Calcium 4,05.10° Atome in einem ccm befinden, wenn man 
die Linienbreite 74 — 1A annimmt. In den hichsten Schichten der 
Chromosphire ist die Zahl der Atome pro ccm 23,3mal geringer 4), also 
kommen dort 4,05. 10°/23,3 == etwa 1,74. 10* aut ein com. In emem 
spiteren Artikel hat jedoch Milne die Meinung geduBert, da im den 
héchsten Chromosphirenschichten die Linienbreite 44 = 0,1 A ange- 


- nommen-werden muf8®*), und dies fihrt zu 1,74.10% Atomen pro ccm. 


Dazu kommt noch die gleiche Zahl freier Elektronen. Von den iibrigen 


1) ZS. f. Phys. 38, 535ff., 1926. 

2) Naturwissenschaften 14, 982, 1926. 

8) Vgl. ZS. f. Phys. 88, 532f., 1926. 

4) Monthly Notices Roy. Astron. Soc. 85, 126, 1924. 
5) Ebenda S. 739. 
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Elementen kommen fiir die héchsten Chromosphirenschichten nur noch 
Wasserstoff und Helium in Betracht, deren ,Konzentration* wahr- 
scheinlich noch geringer ist als diejenige des ionisierten Calciums. Somit 
wird die Zahl simtlicher Atome und freier Elektronen in den héchsten 
Chromosphirenschichten wohl kaum 10* pro ccm tibersteigen. 

Andererseits hat J. Woltjer gefunden, da in der inneren Korona 
etwa 4,7.107 Elektronen auf ein com kommen miissen (vgl. $ 97), dazu 
noch eine entsprechende Zahl positiver Atomionen (vgl. § 114). 

Da die Temperatur in der héchsten Chromosphirenschicht sich von 
derjenigen im innersten Teile der Korona nur wenig unterscheiden wird, 
so mu in der inneren Korona schon allein der Partialdruck des Elek- 
tronengases 4,7. 10°/10* == 4700mal gréSer sein als der Gesamtdruck 
in den héchsten Chromosphiirenschichten. Dies ist aber ganz unméglich, 
weil ja der Druck mit der Entfernung von der Sonne micht zunehmen 
kann, sondern abnehmen mub. 

Noch schlimmer wird die Sache, wenn man das kontinuierliche 
Koronaspektrum durch Rayleighsche Lichtzerstreuung in gewéhnlichen 
Gasen erkliren will. Dann miifte nach B. Fessenkoff die Dichte der 
Koronagase in 5’ iiber der Photosphare nicht kleiner sein als die Dichte 
des Wasserstoffs bei O°C und unter 0,22.10-%mm!'). Unter diesen 
Bedingungen enthalt aber der Wasserstoif etwa 8. 10° Molekiile pro cem. 
Ch. Fabry findet, daB in 5’ iiber der Photosphiire die Gasdichte 10—1° 
der Luftdichte unter ,normalen Bedingungen“ betragen miisse®), also 
etwa 2,7.10° Molekiile pro ccm. Im innersten Teile der Korona mu 
natiirlich eine noch gréBere Zahl angenommen werden. 

Diese Schwierigkeit lat sich leicht durch die Annahme umgehen, 
da$ den. Chromosphirengasen in groBer Menge itiberschitissiges 
Elektronengas beigemischt ist (vgl. § 108). Eine solche Annahme hat 
iibrigens schon vor etwa 18 Jahren Arthur Schuster gemacht*). In 
den héchsten Chromosphirenschichten wiirde ionisiertes Calcium, Wasser- 
stoff und Helium blo’ die Rolle geringfiigiger , Verunreinigungen“ des 
Elektronengases spielen. 


Dorpat, den 29. November 1926. 


1) Astronomische Nachrichten 219, 108, 1923. 
*) Observatory Nr. 526, 212, 1918. 
®) Nature 78, 662f., 1908. 
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Uber Gasentartung und Paramagnetismus. 
Von W. Paulijr. in Hamburg. 
(Eingegangen am 16. Dezember 1926.) 


Die auf einer Verallgemeinerung der »Aquivalenzregel des Atombaues beruhende, 


von Fermi herriihrende Quantenstatistik des einatomigen idealen Gases wird auf 
den Fall von Gasatomen mit Drehimpuls erweitert und auf die Magnetisierung 


‘solcher Gase angewendet. Betrachtet man die Leitungselektronen im Metall als 
entartetes ideales Gas — was gewifi nur als ganz provisorisch anzusehen ist, fiir 


den vorliegenden speziellen Zweck aber erlaubt sein mag —, so gelangt man auf 


-Grund der entwickelten Statistik zu einem wenigstens qualitativen theoretischen 
‘Verstandnis der Tatsache, dai trotz des Vorhandenseins des Eigenmomentes des 
‘Elektrons viele Metalle (insbesondere die Alkalimetalle) in ihrem festen Zustand 
-Keinen oder nur einen sehr schwachen und annahernd temperaturunabhingigen 


Paramagnetismus zeigen. 


§ 1. Ubersicht tiber den gegenwirtigen Stand der Gas- 


‘entartungsfrage. Von den Theorien der Gasentartung ist in letzter 
‘Zeit besonders die Einsteinsche Theorie’) viel diskutiert worden, die 


auf der Annahme einer weitgehenden Analogie von Molekiilgas und 
schwarzer Strahlung (Lichtquantengas) beruht. Um diese Analogie 
durchzufiihren, iibertragt Einstein eine zuerst von Bose”) fiir das Ver- 


halten der Lichtquanten vorgeschlagene statistische Annahme auf das 
_materielle Gas. (Hier und im folgenden wird es sich stets um einatomige 
Gase handeln, bei denen von den mechanischen Wechselwirkungskraften 
_ zwischen den Atomen herriihrende und von der freien Weglinge abhingige 
Effekte vernachlassigt werden.) Diese Annahme involviert eine statistische 
Abhangigkeit der Gasatome voneinander und laSt sich folgendermafen 


- formulieren: Man teile den Phasenraum eines Gasatoms in Zellen von 


der GréBe h3, und zwar so, daf diese Zellen in bezug auf die Lagen- 
koordinaten der Partikel das ganze Volumen V des Gases umfassen, 
also der Raum der Impulskoordinaten des Gasatoms in Zellen vom 


~ Volumen h8/V geteilt wird. Dann soll ein mikroskopischer Zustand des 
' Gases durch die Angabe definiert sein, wie viele Atome sich in jeder Zelle 


- befinden, gleichgiiltig, welche individuellen Atome dabei im Spiele sind, 


und alle-so definierten mikroskopischen Zustinde sollen gleich wahr- 


- scheinlich sein. 


Schrédinger*) hat sodann gezeigt, da diese Statistik des idealen 


- Gases auch in einer anderen Weise dargestellt werden kann, bei der, statt 


=| 


1) A. Einstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, S. 3. 
2) §.N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
3) BE. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XUI. 6 
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von den Gasatomen selbst, von den Eigenschwingungen der ihnen zu- 
geordneten de Broglieschen Wellen die Rede ist. Die zunichst etwas 
befremdende Bosesche Annahme iiber die Gleichwahrscheinlichkeit ge- 
wisser mikroskopischer Zustiinde des Gases wird hierbei auf die Art der 
Zuordnung eines Wellenfeldes zur Gesamtheit der Gasatome zuriickgefiihrt 
und als besondere Annahme entbehrlich. Wir kommen hierauf in § 3 
zurtick, méchten aber hier bemerken, daf wir die ,korpuskulare“ und 


die ,wellenmafige“ Darstellung der Theorie als zwei gleichberechtigte 


Beschreibungsweisen des statistischen Werhaltens des Gases auffassen 
wollen, ohne der einen vor der anderen den Vorzug zu geben. 


Eime von der Einsteinschen verschiedene Theorie der Gasentartung 
ist kiirzlich von Fermi’) aufgestellt worden. Dieser Verfasser fiihrt eine 
statistische Abhingigkeit der Gasatome voneinander (bei Benutzung der- 
selben Einteilung des Phasenraumes in Zellen wie der oben beschriebenen) 
durch die Annahme ein, daf Zustinde, bei denen sich mehr als ein 
Atom in derselben Zelle befindet, nicht vorkommen kénnen. 
Diese Annahme ist von Fermi in Analogie zu einer vom Verfasser zur 
Deutung der Komplexstruktur der Spektren und des Schalenabschlusses 
im periodischen System der Elemente aufgestellten Regel eingefiihrt 
worden, die besagt, daf in einem Atom niemals zwei Elektronen vor- 
kommen kénnen, fiir die alle vier Quantenzahlen, die ein Elektron (in 
einem fiugeren Kraftfeld) charakterisieren, tibereinstimmen. Gemif der 
physikalischen Deutung der vierten Quantenzahl durch Goudsmit und 
Uhlenbeck als bedingt durch den Eigenmagnetismus des Elektrons kénnen 
wir den Sinn dieser Regel in die Aussage zusammenfassen, da in einem in der 
Natur realisierten Quantenzustand eines Atoms nicht zwei Elektronen vor- 
kommen kénnen, die (nach Aufhebung der Entartung durch ein, duBeres 
Kraftield) sowohl hinsichtlich ihrer Translationsbewegung als auch hin- 
sichtlich ihres Eigenmagnetismus kinematisch vollkommen 4Aquivalent 
sind. Es mége diese Regel daher im folgenden kurz als _, Aquivalenz- 
regel“ bezeichnet werden. 


Um die Frage, welcher von den beiden genannten Theorien der 
Gasentartung der Vorzug zu geben ist, diskutieren zu kénnen, miissen 
wir die letzte Entwicklung der Anwendung der Quantenmechanik aut 
Systeme, die aus mehreren vollkommen gleichen Partikeln bestehen, kurz 
bertihren. Heisenberg”) hat gezeigt, daB fiir solche Systeme die Quanten- 


1) E. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 
2) W. Heisenberg, ZS, f. Phys. 88, 411, 1926, 39, 499, 1926, 
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-mechanik verschiedene Lésungen zulaBt, derart, dai die Gruppen von 
stationdren Zustiinden des Atoms, die diesen verschiedenen Liésungen ent- 
_ sprechen, nicht miteinander kombinieren und auch auf keine Weise durch 
_auSere Einwirkungen ineinander tibergeftihrt werden koénnen. Nur bei 
einer dieser Lésungen, fiir deren Auswahl Heisenberg eine bestimmte 
~allgemeine Vorschrift angegeben hat), ist die , Aquivalenzregel“ erfiillt, 
-und es kann als empirisch sicher angesehen werden, daf nur diese Lisung 
in der Natur realisiert ist. (Speziell beim He wird durch das Aus- 
schlieBen der zweiten Lésung der Tatsache Rechnung getragen, daS das 
totale magnetische Moment im Normalzustand des He-Atoms verschwindet.) 
Es ist somit erwiesen, da die Quantenmechanik mit der Aquivalenzregel 
nicht im Widerspruch steht. Andererseits fehlt fiir diese spezielle Aus- 
_ wah] aus den Lésungen der quantenmechanischen Gleichungen und damit auch 
_ fiir die Aquivalenzregel immer noch eine befriedigende theoretische Begriin- 
dung. Ganz unabhingig von der Beantwortung dieser wichtigen Frage hat 
"jedoch Dirac”) weiter gezeigt, da die Anwendung der genannten Auswahl- 
_ vorschrift fiir die quantenmechanischen Liésungen auf das ideale Gas zwang- 
_laufig auf die Fermische Statistik fiihrt. Betrachtet man niaimlich die 
stationiéren Zustinde des ganzen Gaskérpers bei Vorhandensein schwacher 
_Koppelungskrafte zwischen den Gasatomen, so ergibt die gemaf dieser Vor- 
-schrift ausgewahlte quantenmechanische Liésung zu jedem gemiB der Fermi- 
-schen statistischen Abzihlung zulissigen , Mikrozustand“ des idealen Gases 
- gerade einen gequantelten Zustand des ganzen Gaskérpers und umgekehrt. 
_Fermis statistische Grundannahme erscheint demnach auch yom Stand- 


1) Hat man ein System aus V Partikeln, mit den Lagenkoordinaten q, ... Gp> 8° 
‘wird jedem Quantenzustand des Systems nach Schrédinger eine Funktion 
BH ( Qh: «ia» qd) Zugeordnet, die einer von ihm angegebenen Differentialgleichung ge- 
niigt. Wir wollen diese (vom reinen Wellenstandpunkt aus wohl kaum verstind- 
_liche) Funktion im Sinne der von Born in seiner Stoimechanik (ZS. f. Phys. 87, 
863, 1926; 38, 803, 1926) vertretenen Auffassung des ,,Gespensterfeldes* folgender- 
mafen deuten: Es ist |y (q, .-- gp)/?dqi --- dg, die Wahrscheinlichkeit dafir, 
_da8 im betreffenden Quantenzustand des Systems diese Koordinaten sich zugleich 
im betreffenden Volumenelement dq, .-. ddp des Lagenraumes befinden. Die im 
Text erwahnte Vorschrift fiir die Charakterisierung der in der Natur realisierten 
-Lésung ini besonderen Falle NV gleicher Partikel besagt nun, daB die zu- 
_ gehérige Funktion wy das Vorzeichen Andern soll, wenn man die Koor- 
_dinaten je zweier Partikeln vertauscht. Haben die Teilchen wie die Elek- 
 tronen einen Eigenimpuls, so miissen zu den drei Translationskoordinaten fiir jede 
- Partike] noch weitere den Rotationsfreiheitsgraden entsprechende Koordinaten hin- 
gugetiigt werden und die Vertauschung der Koordinaten je zweier Partikeln mub 
dann fiir jede Partikel alle Freiheitsgrade zugleich betreffen. 
2) P.A.M.Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926. In dieser Arbeit 
sind die erwihnten Heisenbergschen Resultate zum Teil unabhingig entwickelt. 
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punkt der Quantenmechanik aus als die konsequente Verallgemeinerung 
der ,Aquivalenzregel* beim Kernatom. Da es wohl kaum widerspruchs- 
frei méglich sein diirfte, bei verschiedenen materiellen Systemen die Aus- 
wahl der in der Natur realisierten quantenmechanischen Liésung aus den 
méglichen Lisungen nach verschiedenen Gesichtspunkten zu treffen, 
wollen wir hier den auch von Dirac verfochtenen Standpunkt vertreten, 
da8 beim materiellen Gas die Fermische und nicht die Ein- 
stein-Bosesche Statistik die zutreffende ist. 

Falls dies zutrifft, ist allerdings die von Einstein postulierte voll- 
kommene Analogie zwischen dem statistischen Verhalten des materiellen 
Gases und des Lichtquantengases zerstért, was zuniichst als ein schwer- 
wiegendes Argument gegen die Fermische Statistik erscheint. Man 
muB aber andererseits bedenken, da sich materielle Systeme (z. B. ein 
Kristallgitter) allgemein hinsichtlich des Vorhandenseins einer Nullpunkts- 
energie von der Strablung unterscheiden, und da gerade in diesem Punkt 
die Fermische Statistik zu befriedigenderen Ergebnissen fiihrt als die 
Einstein-Bosesche?). Jedenfalls scheinen zwischen elektromagnetischer 
Strahlung und Materie auch vom Standpunkt der Quantentheorie aus 
Unterschiede zu bestehen, die in der universellen Bestimmtheit der Ge- 
schwindigkeit ¢ aller Lichtquanten im Gegensatz zur variablen Phasen- 
geschwindigkeit ¢°/v der Materiewellen sowie auch in dem (hiermit viel- 
leicht zusammenhingenden) Umstand zutage treten, da bei mehreren 
bewegten Materiepartikeln eine Darstellung des de Broglieschen Feldes 
sich (wenigstens bisher) nur im mehrdimensionalen Raume als méglich 
erwiesen hat, wahrend das elektromagnetische Feld auch bei Vorhanden- 
sein vieler Lichtquanten im gewéhnlichen dreidimensionalen Raume be- 
schrieben werden kann. Die von de Broglie entdeckten Analogien 
zwischen Materie und Strahlung legen es allerdings nahe, die Lichtquanten 
und ihr Wellenfeld als Grenzfall der Materieteilchen und ihres Wellen- 
feldes zu betrachten, das man erhalt, wenn man bei vorgegebenem Impuls 
der Partikeln ihre Geschwindigkeit gegen die des Lichtes und ihre Ruh- 
masse gegen Null konvergieren lait. Um diesen Grenziibergang in unserem 
Falle durchzufiihren, miiBte jedoch erst bekannt sein, wie in der Formu- 
lierung der Quantenmechanik mehrerer gleicher Partikeln der endlichen 
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kraftwirkungen (Retardierung der 
Potentiale) Rechnung zu tragen ist. 

§2. Problemstellung. Bei dieser Sachlage scheint es angemessen, 
weitere physikalische Folgerungen aus der Fermischen Statistik zu ziehen. 

1) Vel. hierzu auch B. Schrodinger, Berl. Ber. 1926, S. 23. 
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Im folgenden soll insbesondere versucht werden zu zeigen, wie 


-auf Grund dieser Statistik die Tatsache, dafi viele Metalle 


diamagnetisch oder nur sehr schwach paramagnetisch sind, mit 
dem Vorhandenseineines maguetischen Moments des Elektrons 
in Einklang gebracht werden kann. Hierbei sollen die Leitungs- 
elektronen in den betreffenden Metallen als ideales Gas betrachtet werden, 


 d.h. es soll von den Kriaften, die auf die Leitungselektronen wirken, ab- 
 gesehen werden'). Dies ist gewif nur eine grobe Anniherung und wird 


- durch ein genaueres Modell der Metalle ersetzt werden miissen; es ist 


_ jedoch nicht unwahrscheinlich, daS der hier vorgeschlagene Erklarungs- 


F versuch wenigstens hinsichtlich der qualitativen Seite des Phinomens 
_ das Richtige trifft. 


Um nun die Fermische Statistik auf das ,Elektronengas“ anwenden 


~ gu kénnen, mu sie zunichst auf den Fall erweitert werden, daf die Gas- 


atome einen Drehimpuls besitzen (§ 4). Wir denken uns sodann ein 
iuBeres Kraftfeld angelegt, das eine Richtungsquantelung der Atome in 
diesem Felde bewirkt. Fiir diesen Fall wollen wir in Analogie zum 


- Verhalten der Elektronen im Kernatom Fermis statistische Grundannahme 


folgendermafen formulieren: Zustande, bei denen sich mehr als 


~ ein Atom in derselben Zelle (des Phasenraumes der Translations- 


bewegung) befindet, kénnen nur dann nicht vorkommen, wenn 
die Impulsachsen dieser Atome gleichgerichtet sind, d.h. wenn 
die Quantenzahl m, welche die Komponente des Impulses in der Richtung 
des auBeren Feldes festlegt, bei diesen Atomen denselben Wert hat; zwei 


. LAG +e = 
‘ Atome mit verschiedenen m kénnen dagegen wohl in derselben 


Zelle des Translationsphasenraumes liegen. 

Im Grenzfall hoher Temperaturen bzw. kleiner Dichte, wo die 
klassische Zustandsgleichung des Gases zutriffit und die kinetische Energie, 
die benachbarten, merklich oft besetzten Zellen entspricht, relativ nur 
wenig verschieden ist, wird sich gem&S dieser Vorstellung am gewéhn- 
lichen Verhalten des Gases im Magnetfeld (Curiesches Gesetz) praktisch 
nichts andern. Im anderen Grenzfalle eines stark entarteten Gases (man 


- kann der Einfachheit halber an den absoluten Nullpunkt denken) werden 


a eae ee 


dagegen die Zellen, die einer kleinen kinetischen Energie der Atome ent- 

sprechen, vielfach voll besetzt sein. Nach unserer Voraussetzung ist 

jedoch die volle Besetzung einer Zelle nur méglich, wenn jede mégliche 

Orientierung des Atoms gerade einmal vertreten ist, und hierbei ver- 

schwindet das resultierende Moment aller Atome der Zelle. Eine Magne- 
3, Vel. auch A. Einstein, Berl. Berl. 1. c. 
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tisierung wird nur méglich sein, wenn ein Teil der Atome aus den be- 
tretfenden Zellen entfernt wird (,,angeregt“ wird), was aber im allgemeinen 
eine Erhéhung der kinetischen Energie des Gases zur Folge haben muB. 
Man sieht, daB in analoger Weise, wie die ,Aquivalenzregel* das not- 
wendige Fehlen eines magnetischen Moments im Normalzustand des 
He-Atoms nach sich zieht, die aus dieser Regel durch Verallgemeinerung 
entstandene Grundannahme der Fermischen Statistik eine starke Er- 
schwerung der Magnetisierung eines entarteten Gases, dessen Atome ein 
magnetisches Moment tragen, zur Folge hat. Die genauere Durchfiihrung 
der Rechnung ($5) wird in der Tat zeigen, daS nach der hier ent- 
wickelten Theorie ein solches Gas beim absoluten Nullpunkt (am Gegen- 
satz zu den gewohnten Vorstellungen, gem’S denen in diesem Falle 
Sattigung eintreten sollte) nur eine konstante Restmagnetisierung auf- 
weisen soll, die iiberdies beim Elektronengas sehr gering ist. 

Im folgenden § 3 soll znniachst die Fermische Statistik nach der 
Schrédingerschen Methode der Kigenschwingungen dargestellt und durch 
Schwankungsbetrachtungen erginzt werden. 

§ 3. Anwendung der Methode der Eigenschwingungen aut 
die Fermische Statistik. Schwankungseigenschaften des Gases. 
In einem der Einfachheit halber als wiirfelférmig vorausgesetzten Volumen 
V =P sind nur de Brogliesche Wellen mit bestimmten Wellenlangen A und 
bestimmten Wellenrichtungen relativ zu den Wiirfelkanten stationar méglich, 
fiir welche sich stehende Schwingungen ausbilden kénnen, deren Knoten- 
flachen gerade zwischen den Wiirfel wanden Platz finden konnen. Fiir gegen- 
‘aber 1 kleine Werte von 4 ergibt sich auf diese Weise die Zahl der Eigen- 
schwingungen, deren Wellenlinge zwischen 2 und 4+ dd liegt, nach 
einer wohlbekannten Betrachtung zu 


4: ils 
ZaAatda)= Var a(z): (1) 
Nach de Broglie ist nun die Wellenlange 4 dem Impuls p = mv 
des Atoms zugeordnet gemifB h 
= 
Fiihren wir noch die kinetische Energie # — x. des Atoms ein, so ist 
m 


also gemiéS (1) die Zahl der Eigenschwingungen, die einem Bereich 
E, E + dE dieser Energie zugeordnet ist, gegeben durch 


4. / 
Z(B, E+ aE) = V5X (mE) d(2mE)' 
: 


od Q My 3] 
ae 7h aE) = ee at Eh dE. 2) 
v 


— 
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Diese Dichte der Eigenschwingungen in der Skale der kinetischen 
Energie ist fiir das Gas charakteristisch. Die einzelnen diskreten Werte 
_ der kinetischen Energie, die den Eigenschwingungen entsprechen, mégen 


mit &,,; &, ---, &, --. bezeichnet werden. 
Wenn kein, ein, zwei, ..., m;,... Atome mit der Energie ¢, vor- 
handen sind, so sagen wir mit Schrédinger, der s-te Freiheitsgrad 
| schwingt mit der Energie 0, ¢,, 2, ..., Ms&s, ... Ein mikroskopischer 
_ Zustand des Gases wird dann dadurch beschrieben sein, dai man die 
| Werte aller Zahlen n,, ,,..., n,, ... angibt. 


|4 Offenbar mu die Summe iiber alle , stets der vorgegebenen Ge- 
| samtzah] der Atome gleich sein: 


F =m. (3) 


| Weiter nimmt Sueeinger an, dab bei gegebenem Volumen V und 


 gegebener Gesamtenergie 


(4) 


~ alle Zahlenfolgen (n,, %,,---, %s, ---), die den Bedingungen (3) und (4) 
- geniigen, gleich wahrscheinlich sind‘). Diese Annahme entspricht genau 
_ der Einstein-Boseschen Statistik, denn eine Eigenschwingung entspricht 


wide 


emer Boseschen Zelle des Phasenraumes, und bei Beschreibung des Gas- 


| zustandes durch bloBe Angabe der Zahlen m, ist bereits auf jede Aus- 
sage dariiber, welche individuellen Atome den verschiedenen Eigen- 
-schwingungen assoziiert sind, verzichtet, und hierin ist die statistische 


~ Abhingigkeit der Gasatome voneinander enthalten. 
Wenn wir nun’ statt der EHinstein-Boseschen die Fermische 
- Statistik zugrunde legen wollen, werden wir verlangen miissen, daB die 


re ae 
=> 


-Zahlen n, keine anderen Werte annehmen kénnen als 0 und 1. 
~ Denn im Falle n, > 1 wire ja mehr als ein Atom derselben EHigen- 
_sohwingung assoziiert, also wiirde, in der ,korpuskularen* Ausdrucks- 
_-weise, mehr als ein Atom sich in derselben Zelle des Phasenraumes be- 
finden, was nach Voraussetzung nicht stattfinden soll. Wir werden 
sonst aber weiter annehmen, dai alle den Bedingungen (3) und (4) ge- 
niigenden Zahlenfolgen (n,, 4, .--; 2s; --.), Welche nur die Ziffern 0 und 1 


4 
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1) Laft man Zerstrahlungsprozesse der materiellen Teilchen zu, so ist im 
Gleichgewicht die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit allein von der Temperatur 
abhingig. In diesem Falle ist die einschrinkende Bedingung (3) fallen zu lassen. 
Fihrt man die folgende Uberlegung mit dieser Modifikation durch, wobei natiirlich 
die Ruhenergie mpc* der Teilchen mitberiicksichtigt werden mu8, so erhalt man 
leicht die von Stern, ZS. f. phys. Chem. 120, 60, 1926, abgeleitete Formel fiir 
_ die Dichte der Materie im Gleichgewicht mit der Strahlung. 
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enthalten, gleich wahrscheinlich sind. Ist W die Anzahl dieser Folgen, 
so ist die Entropie S des Gases gegeben durch 
S == kilos 
oder eit (5) 
Es ist bekannt, daB man sich von der Bedingung (4) dadurch be- 


freien kann, da8 man gemal 
' 
esik—BE — > e s (6) 


einen Parameter B einfiihrt, der der Bedingung geniigt, da8 der Aus- 
druck (6) bei festem 6 und festen &,, d. h. festem V, nach H# differenziert, 


verschwindet: 
1/08 1 
—|=—) — — 0 d = ——-s 6! 
k ae it aay ey 
Da durch E—ZS die freie Energie @ definiert ist, kann man an 


Stelle von (6) auch schreiben: 
Ly 


1 
TT = = a 
e tT = Serena **. : (7)q 


ig 


Der Akzent am Summenzeichen in (6) und (7) bedeutet, daB die n, die 


Nebenbedingung (8) einhalten miissen. Bekanntlich ist die physikalische 
Bedeutung des Uberganges von (5) zu (7) die, daS man die mikro- 


kanonische Verteilung, bei der die Energie genau vorgeschrieben ist, | 


ersetzt durch die kanonische Verteilung, bei der die Energie vom vor- 
gegebenen Wert EF duferst steil abfallt, und zwar so, daB sie nur in 


‘ ‘ “ AE 1 : 
einem Spielraum der relativen GréBenordnung -—- ~ ——= merklich von 


iE VN 


Null verschieden ist. Man zeigt auch, da8 die gem’ (7) definierte 


Entropie sich von der durch (5) definierten nur um Betrage der relativen — 


unterscheidet. 


A log V 
GréBenordnung — 


Der Grund, warum wir diese bekannten Tatsachen ‘so ausfiibrlich 
besprochen haben, ist der, weil die Weise, wie man sich von der (fiir die 
Ausrechnung iuSerst unbequemen) Nebenbedingung (3) befreien kann, 
der Umgehung der Nebenbedingung (4) beim Ubergang von (5) zu (6) 
vollkommen analog ist. Man fiihre an Stelle der Einhaltung der Neben- 
bedingung (3) bei der Summation einen Parameter o ein und setze 


— Di(en amped & 
ED (ang TTS ng(a + or) (8) 


Ne 


y’ 
— (9 te¥) 
e@ ki = Se 


Ne 
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mit der zu (6’) analogen Zusatzbedingung 


1 (Ow 

a es . —=- 0. y) 

aa 4 0 (Y) 
In (8) ist jetzt tiber alle nur die Ziffern 0, 1 enthaltenden Zahlenfolgen 


{n,,---)Ms,-+.) Ohne weitere Nebenbedingung zu summieren. Der letzte 
Ausdruck in (8) rechtfertigt sich dadurch, da® statt der Summenbildung 


- im Exponenten ein Produkt iiber die Potenzen mit den einzelnen Sum- 


manden geschrieben werden kann. Es bedeutet dies die Kinftthrung 
einer ,kanonischen Verteilung* nicht nur der Energie, sondern 
auch der Anzahl der vorhandenen Gasatome, bei welcher diese 


zwar nicht genau vorgegeben ist, aber ein auBerordentlich steiles Maximum 


- aufweist, derart, da sie nur in einem Spielraum der relativen Gréfen- 


ANI 


1 
- ordnung —— ~ toy merklich von Null verschieden ist. Auch unter- 


aN: 


" scheidet sich wieder die gemii® (8) definierte freie Energie von der durch 


_ (7) definierten nur um Grében der relativen Ordnung 


log NV, 


at 


). 


1) Um dies einzusehen, kann man etwa wie folgt verfahren: Es sei y, (N, 7, V) 


die durch (7), ~,, (NV, 7, V) die durch (8) und (9) definierte freie Bnergie. Wir 
_ haben dann die Formel (8) so zu interpretieren, da die Wahrscheinlichkeit eines 


ee ee SL 


oe 


DT. a> 


4 mikroskopischen Zustandes, der durch eine gewisse Zahlenfolge (n,, ---, n,, aa) 
ale 
~E (en + az) 
sd . Um die Wahr- 


gekennzeichnet ist, proportional ist zu Se 
Ne 
scheinlichkeit, mit der eine gewisse Gesamtzahl N — SS n, der Molekiile gemal 
8 
dieser Verteilung vertreten ist, zu ermitteln, haben wir iiber alle méglichen zu 
diesem N gehorigen n,-Folgen zu summieren. Nach der Definition von yw, er- 
halten wir also die Verteilung der Gesamtzahl der Atome zu 


Pctiaag 
[ex+ RP 


W(N) = const.e 
Bei festem a hat nun W() ein Maximum an der durch 


1 ee 
Se ee ==, 0 g' 
Bs. oma TV 
bestimmten Stelle N — N. Wir entwickeln nun den Ausdruck im Exponenten 


yon (a) an dieser Stelle in eine Taylorreihe nach A — N—N. Das lineare 
Glied verschwindet und das quadratische, mit dem wir die Naherung abbrechen 


(a) 


2 DPD 
wollen, lautet oa (5) _-—-: Also wird 
kT\0N?/n=N 2 ; 
a apes 1 4 
W(4) = const.e *” ee (b) 
und daraus d\2 oe: 
N* (Sat vy 
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Wir kénnen nun die zur Bestimmung yon o& dienende Relation (9) 
noch etwas umformen. Differenzieren wir (8) logarithmisch nach N, 


so kommt 
d 0 0 Sine was 
1 i 
et omag §* +" Gn) ny Ray ee ae 
Satie 


was in der Tat von der GréSenordnung 1/N ist. Um nun noch die zweite Be- 
hauptung des Textes zu verifizieren, summiere man in (8) guerst tiber diejenigen 
Zustinde (n,, ---; Mz, +++), die zu einem bestimmten WN gehéren, und hernach erst 
liber alle méglichen NV. Man erhalt dann 


(2 x) [ es wy, WN, 7, a4 
ery oe IV eal Sn eos 
é kT = ES 5 kT 


é 


N 
oder mit N— N = J: 
Yr [ Y WwW Pear - y, WY, 7, V) ee (“e) 
PET GA ee x 2 
Z ae > Z kT te kT ty e LET \ONFIN =H 
4 4 
also 
Wy — + 90 ees < S 
ee imee t ~ 2 RP\ON2IN=N g 7 __4/22kT 
Oo? w,\’ 
— (sy) 
daher 
ian ae Qu k T 
Yr we Vy, 
(s373) 
log N 


was in der Tat von der Ordnung a ist. Héchstens von dieser Ordnung ist 


auch der Fehler, der daher riihrt, da8 man den «-Wert aus (9) mit Verwendung 
von w,, statt aus (9) bestimmt. 


Schrédinger, Phys. ZS. l.c., fiihrt die entsprechenden Abschatzungen 
mittels der komplexen Integrationsmethode von Darwin und Fowler durch. Wir 
moéchten hier aber betonen, dafi das von diesen Verfassern benutzte Appro- 
ximationsverfahren zur Auswertung der komplexen Integrale yom physikalischen 
Standpunkt aus als eine besondere Weise betrachtet werden kann, den Zusammen- 
hang der mikrokanonischen und der kanonischen Verteilung und der beiden 
gugehorigen statistischen Definitionsarten der thermodynamischen Zustandsgréfen 
mathematisch zu umschreiben. Simtliche mittels dieses Berechnungsverfahrens 
gewonnenen Resultate lassen sich auch ohne Zuhilfenahme komplexer Integration 
herleiten durch direkte Anwendung der auf Gibbs zuriickgehenden Methode der 
kanonischen Gesamtheit und ihre naturgemife Erweiterung auf quantenstatistische 
Probleme, wo neben der Gesamtenergie des Systems auch die Gesamtzahl der 
Partikeln analog behandelt werden muB. 
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Ou 


Also nach (9), da ON im allgemeinen nicht verschwindet: 


Nee = = - i : (10) 


| Eine andere Form von (9) ergibt sich daraus, dal (wie spiter noch 
--verifiziert wird) der Quotient @#/N, d. h. die freie Energie pro Gasatom, 
auBer von der Temperatur nur von der Zahl N/V der Molekiile pro 
Volumeneinheit abhingt. Infolgedessen gilt namlich 


(Fr), y mie ve 


Da nach der Thermodynamik die GréBe eke mit dem Gasdruck p gemiil 


OV 
) = Ow 
} OV 
_zasammenhingt, gilt daher 
Ow 
sh (uta = 
iy ke 2 ene 
_ also nach (9) 
SG 
1 — ania ay) 


_ Dies ist die thermodynamische Bedeutung des Parameters «. 


Fiir die Berechnung irgendwelcher statistischer Mittelwerte ist es 


&s Ny 
a (eng + Er 
§ 


_ wichtig, zu bemerken, daS die in (8) auttretende Grife ¢ 


®5 
a— ITe e “t en)" bis auf emen konstanten Proportionalititsfaktor die 
8 
statistische Wahrscheinlichkeit eines bestimmten mikroskopischen Zu- 


standes angibt’) 


PGie ni.) comer meer (8a) 


1) Vergleichen wir zwei solche mikroskopische Zustinde (n,-..7,-- -) und 
 (wi,...n)...), fiir welche die Gesamtzahl der Gasatome (3) und die Gesamt- 
energie (4) gleich (oder nahezu gleich) sind, so ergeben sie sich auf Grund von 
_ (8a) in der Tat als gleichwahrscheinlich, wie zu Beginn dieses Paragraphen vor- 
 ausgesetzt wurde. 


ma 


ee Pe ser 
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Fir die mittlere Energie E des Systems ergibt sich daraus unmittelbar 


s 
+ («+ )n 
D> Ns Ese way" 
ae! Ns 
Te Sees 
8 ee aie aren tL 
Seve ea 


Ng 


(12) 


Das gleiche folgt auch aus der thermodynamischen Relation 


; ue (ory. 5= Tea a =) ei 5 @) 


(7) 


oe proportionalen Terme gemif (10) fortfallen. 


Die allgemeinen thermodynamischen Uberlegungen dieses Paragraphen 


gemaiB (8), da die zu 


gelten sowohl fiir die Einstein-Bosesche wie fir die Fermische 
Statistik. Die letztere unterscheidet sich von ersterer, wie bereits er- 
wihnt, nur dadurch, da in allen Formeln »,, statt wie bei Einstein - 
Bose alle Werte von 0 bis co, nur die Werte 0 und 1 zu durchlaufen 
hat. Wir fiihren nun in (8), (10) und (12) die Summation iiber n, = 0 
und 1 aus und ersetzen die Summation tiber die Eigenschwingungen 
durch ein Integral iiber die kinetische Energie mit Benutzung des Aus- 
drucks (2) fiir die Dichtigkeit der Eigenschwingungen. Dann ergibt sich 
in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Fermi 


Se Se (« “+ s]| 


kT 
¢ *le ek BE 
ee ue) [vz log |: lets | dB, (8) 
6 
i 20 (2 m)*l2 ~ VEdE 
ee ee 
ae han) 4 Je kT 4 
ae o 2am ~ Bhd E 
cee nee 
F 8 et) cP 44 


0 


Die beiden letzten Relationen unterscheiden sich von den analogen der 
Einstein-Boseschen Statistik dadurch, daS im Nenner .der Summen 
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oder Integrale nunmehr + 1 statt — 1 steht. Dies zerstért die Analogie 
des Verhaltens der Gase zur Planckschen Strahlungsformel véollig, 
bewirkt aber das Auftreten einer endlichen Nullpunktsenergie. Fiihrt 


man in (13) und (14) feos als Integrationsvariable ein, so ergibt sich 


mit den Abkiirzungen 


e* Veda 
F(a) = eos 


é (15) 
4+ ule dx dG 
G = = ; —= H 
(a) sia are de F(a), 
(2 xmkT)Prl2 , 
ING== Vi = a —F(«), (16) 
3 _ (2am)*l2 (k T)*a G (%) 
p= = iti 
ae iB = G0) == =N oy (17) 
py P : 
Aus der Tatsache, daf der Quotient —— Wht allein von a, d. h. allem 


yom Argument V7%l2 abhingt, kann leicht gefolgert werden, da die 


_Gleichung 

pV =2E (18) 

_ stets richtig bleibt. 
: Diese Zustandsgleichungen des Gases sind von Fermi ausfiihrlich 
diskutiert worden. Lift man «% von + co bis — oo laufen, so erhalt 
-man zunehmende Entartung (abnehmende Temperatur oder zunehmende 
Dichte). Fiir sehr groBes « gelten nach Fermi fir F(a) und G(«) die 
Entwicklungen 


e7 2% e 38@ 
BG) == ¢-*— 57 ee = 


2°) i 
a : 
¢ ee e— 24 e7 38 @ ' > 
ee oi, 


Es wird hier demnach in erster Naherung die Zustandsgleichung die 


' klassische und es gilt nach (16) ferner 
V (2amkT)’l 
ois| po a ee v2) 
Dies ist auch im Einklang mit (11) und dem Ausdruck fiir beim 
- nichtentarteten Gase. 
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Im anderen Grenzfalle grofer Entartung,  negativ und dem Betrage 
nach sehr grof, gilt nach Fermi fir F(«) und G(m) die andere 
asymptotische Entwicklung 


ro = a (—o [1+ e+ 20) 
8 : 5 x? 
G (a) = (eli tee op] 21 
(ee aa (21) 
Hieraus folgt gemif (16) und (17) fiir diesen Grenzfall tiefer Temperatur 
3Vx N\ We 1/6 Nils W 
ere -(4 7 semept = —alg7) wert © 
und die Nullpunktsenergie = pro Atom ergibt sich zu 

E, 3 ey h? (a *Is ; 
N40 = m =) ; 3) 


wie Fermi gezeigt hat. 
Um den Unterschied des Fermischen Gases vom Einstein-Bose- 


schen besonders deutlich zu machen, betrachten wir noch die Schwankungs- 
eigenschaften des ersteren. Hierbei ist das ganze Gas als im Kontakt 
mit einem grofen Warmereservoir konstanter Temperatur zu denken. 
Und zwar wollen wir zunachst das mittlere Quadrat der Schwankung 
4,=%—n; der Anzahl der Gasatome einer bestimmten Eigen- 
schwingung s berechnen. Es ist offenbar 
R= —(%) 

und wir ermitteln die beiden Terme der rechten Seite einzeln. Die. 
Wahrscheinlichkeit des Wertes n, (0 oder 1) ist nach dem oben 


®s 
Gesagten proportional zu ¢ («+ gx) "s also gilt 


(«+ ¢7) 
ote 
oie ae 


~ a0 1 
(eee 
= ED Se ean | 
Ng = 0,1 
| 
Sapo letae ’ 
9 Ng = 0,1 1 
Np ee = = ; 
: ( *) rs €s 
a+ Nn a — 
De aay) ee ge ra 
Ns = 0,1 
somit ee 
Ng == Ns, 


folglich a =n, = (n,). (24) 
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Nun betrachten wir allgemeiner die Schwankungen 4, der Anzahl 
der Gasatome in einer Gruppe von irgendwelchen 7% nahe benachbarten 
Eigenschwingungen, etwa der Atome des am Beginn dieses Paragraphen 
betrachteten Energiebereiches (E, E + dE). Da, wie aus dem allgemeinen 
Ausdruck (8a) fiir die Wahrscheinlichkeit eines Mikrozustandes unmittelbar 
hervorgeht, die Schwankungen verschiedener Eigenschwingungen von- 

-einander unabhingig sind, und da wir die Unterschiede der n, fiir die 
verschiedenen betrachteten Eigenschwingungen vernachlissigen kénnen, 
- gilt dann weiter fiir die mittlere Gesamtzahl N, der Molekiile des 
betrachteten Bereiches 


N,. = 296 
—und fiir das mittlere Quadrat ihrer Schwankung 4, — N,— WN, 
A? = Fae 


" Binsetzen von (24) fiir A? ergibt demnach 


At = N,— 
; F 5 Z 
oder 
; (CAE 
b SS 24 
; ic} oe sae 


5 Einstein fand dagegen, da in seiner Statistik dieses Schwankungs- 
“quadrat gegeben ist durch 


% 


| A\? 1 iL 
i Se + as 
i " ) Nee 


“In beiden Formeln entspricht das erste Glied den Schwankungen des 
| 'Klassischen idealen Gases, wie es bei voneinander statistisch unabhangigen 
~ Gasmolekiilen allein vorhanden wiire. Bei Einstein entspricht ferner 
“das zweite Glied den Interferenzschwankungen des de Broglieschen 
| Wellenfeldes und ist dort analog dem entsprechenden Glied in der 
“Schwankung der Energiedichte der schwarzen Strahlung. Auffallend 
“ist nun, daB dieses Glied beim Fermischen Gas mit dem 
negativen Vorzeichen auftritt: Die Schwankung des Fermischen 
Gases ist kleiner als die des klassischen idealen Gases gleicher Dichte. 
| Insbesondere verschwindet beim absoluten Nullpunkt die Schwankung 
trotz nichtverschwindender Dichte N,, da dann N, = Z wird. 


____ Vielleicht wird dieses Verhalten durch Annahme von Phasen- 


beziehungen zwischen den verschiedenen de Broglieschen Eigen- 
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schwingungen zu deuten sein, und so einen Fingerzeig geben fiir eine 
kiinftige physikalische Erklarung der Grundannahme der Fermischen 
Statistik und damit auch der , Aquivalenzregel*. 

§4. Die Gasstatistik fiir Atome mit Drebimpuls. Wir 
wollen nun die Betrachtungen des vorigen Paragraphen fir den Fall 
verallgemeinern, daB die Atome des betrachteten Gases Drehimpuls 
besitzen. Es ist in diesem Falle fiir die Durchfiihrung der statistischen 
Uberlegung bequem, von vornherein ein auferes achsensymmetrisches 
Krattield (z. B. Magnetfeld) angelegt zu denken, das eine Abhingigkeit 
der Energie der Gasatome von der Orientierung ihrer Achsen zu diesem 
Kraftfeld und damit auch eine Richtungsquantelung hervorruft. Die 
Quantenzahl m, welche die Drehimpulskomponente des Atoms parallel 
zum iuferen Feld bestimmt, wird dann nur gewisse diskrete (halb- oder 
ganzzablige) Werte annehmen, die durch —j<im< + j gegeben sind, 
wenn j die Gesamtimpulsquantenzahl des Atoms ist. Ihre Anzahl, das 
statistische Gewicht des Atoms, betragt G — 2j-+1. Die zu einem 
bestimmten Wert von m gehérige Energie des (ruhenden) Atoms im 
AuBeren Kraftfeld wird mit ¢,, bezeichnet. 

Wie bereits in § 2 hervorgehoben wurde, ist die sinngemafe Er- 
weiterung der Aquivalenzregel und der Fermischen Statistik fiir diesen 
Fall die, da8 zwei Atome mit verschiedenem m wohl in der gleichen 
Zelle des Translationsphasenraumes liegen kinnen, zwei Atome mit 
gleichem m aber nicht. In der Sprache der EKigenschwingungen bedeutet 
dies, daf wir jedem Wert von m besondere Eigenschwingungen zuordnen 
miissen. Zu einer bestimmten station’r méglichen Wellenlinge A, und 


. : ln ae ; . 
zugeordneten ‘Translationsenergie & == 5—— (>) des Atoms gibt es jetzt 
2m 
0 by 
G verschiedene Eigenschwingungen, den verschiedenen Werten von m 
entsprechend (mit etwas verschiedenen Schwingungszahlen, die gegeben 
sind durch hsm = myc? + & + &m). Sind msm Atome mit der kine- 
tischen Energie ¢, und der Orientierungsquantenzahl m vorhanden, so 
sagen wir, der Freiheitsgrad (s,m) schwingt mit der Energie 5m (és + Em): 
Wir werden dann also voraussetzen, da8 die Zahlen n,,, nur die 
Werte 0 und 1 annehmen kénnen, und daB alle Mikrozustiinde, die 
den verschiedenen (nur diese Ziffern enthaltenden) Zahlenfolgen m4, m (bei 


gegebener Gesamtzahl der Atome und Gesamtenergie) entsprechen, gleich- 
ard) 
wahrscheinlich sind. Die Maximalzahl n, —= >) ,m der Atome in einer 
mm — $ 
Zelle des Phasenraumes der Translationsbewegung ist also jetzt gleich G, 


a 


- wie wenn es ein Gemisc 


Uber Gasentartung und Paramagnetismus. 97 


und wenn diese Maximalzahl erreicht ist, verschwindet notwendig das 
resultierende Impulsmoment dieser G Atome. 

Die Uberlegungen des vorigen Paragraphen lassen sich nun genau 
iibertragen, die Relationen (9) und (11) bleiben bestehen und an Stelle 
von (8’), (18) und (14) tritt: 


és + Em 
a +eaN = — 7 kT ) 


>) 2 3] Bim 
aS S| VBlog|1 +e (+r )Jaz. (25) 


gee oot 


1 Qn Orilten ff  VHdE oe. 
2s = | SS 
Oe a DRE Oar 
e kT 1] 0 @ kD ses 
exec _ 22 (2m)*l2 (VE(E+e aE 
pest y CS (ee 
Cure TUE. os i ; m (Pil Ah eS 
: pa | 0 ¢ ary a 


Im folgenden Paragraphen werden wir diese Relationen auf die 
Magnetisierung eines entarteten Gases anwenden, doch wollen wir hier 
zunichst den Grenzfall eines verschwindenden duBeren Feldes ins Auge 
fassen. Es wird dann ¢,, = 0, und die Summation iiber m bewirkt ein- 
fach eine Multiplikation des Einzelpostens mit G. Vergleichen wir dann 
w, N und £ bei gleichem V und 7 und zunichst auch bei gleichem O 
mit den entsprechenden Ausdriicken fiir das Gas mit Atomen ‘ohne Dreh- 
impuls, so. sehen wir, daB alle diese Ausdriicke sich mit G multiplizieren 
(dasselbe wird dann auch vom Druck p gelten). ‘Unter Elimination von 


w kénnen wir dies auch so aussprechen: sind 


ae ‘ade 
wy — NF de r), jie Nh(F: r), r=HG. r) 


freie Energie, Energie und Druck des (entarteten) Gases mit Atomen 


ohne Drehimpuls, so sind diese Zustandsgrofen fiir das Gas mit Atomen 


mit Drehimpuls und Gewicht @ eoseha durch 


1N ye ! 
p = GNF (Gp zal GN rp 7 oe p= Gr(a 72). (28) 


Das Verhalten ee letztgenannten Gases ist also dasselbe, 

h von @ verschiedenen und statistisch 

Atomdrehimpuls von unter- 
vi 


unahhingigen Teilgasen ohne 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 
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einander gleicher Dichte (und gleichem Molekulargewicht) 
wire. Dieses Resultat scheint durchaus der Natur der Sache zu ent- 
sprechen und diirfte, unabhangig davon, ob man sich fiir die Fermische 
oder fiir die Einstein-Bosesche Statistik entscheidet, Geltung bean- 
spruchen. Es ist gleichbedeutend mit der Annahme, daf bereits bei 
beliebig schwachen ‘iuBeren Kraftfeldern semipermeable Wande existieren, 
welche die Atome mit verschiedenen m-Werten zu trennen gestatten, und 
daB Gleichgewicht auf beiden Seiten der nur fiir Atome mit bestimmtem m 
durchlissigen Wand besteht, wenn der Partialdruck dieser Atome aut 
beiden’ Seiten derselbe ist, unabhiingig davon, ob auf einer Seite noch 
anders orientierte Atome vorhanden sind oder nicht. 

Eine merkwiirdige Folge hiervon ist gem&8 (28) die, daf in eimem 
Gebiet, wo infolge der Entartung bei konstanter Temperatur micht mehr 
Linearitat des Druckes mit der Dichte gilt, der Wert des Gasdruckes 
bei gegebener Dichte und Temperatur des Gases wesentlich vom abso- 
luten. Werte des statistischen Gewichtes G der Atome abhingt. Es 
entsteht z. B. die Frage, ob bei Vorhandensein eines Drehimpulses des 
Kernes dessen verschiedene Orientierungen ebenfalls in G mit einbezogen 


werden miissen oder nicht *): 

Im Sinne unserer statistischen Grundvoraussetzung bedeutet dies: 
Konnen zwei Atome, deren resultierender Drehimpuls der auBeren Elek- 
tronenhiille gleichorientiert, deren Kernimpulsmoment aber verschieden 
orientiert ist, sich in derselben Zelle des Phasenraumes der Translations- 
bewegung befinden oder nicht? Im ersteren Falle sind in (28) die Lagen 
der Kernimpulse im Werte von G mit einzubeziehen, im zweiten Falle 
nicht. Fiir diese Frage diirfte es wohl wesentlich auf die GroBe des 
Unterschiedes der Wechselwirkungskrafte zwischen den Atomen bei ver- 
schiedener Orientierung der Kernimpulse gegeneinander ankommen. Es 
gibt aber zwei Méglichkeiten: Entweder nur die Geschwindigkeit, 
mit der das Gleichgewicht sich einstellt, hingt von dieser Grofe ab, 
und wenn man hinreichend lange wartet, wird sich stets derjenige Gleich- 
gewichtsdruck einstellen, der der vollen Mitberiicksichtigung der Anzahl 
der Orientierungen des Kernes im G-Wert in (28) entspricht. Oder 
auch der schlieBlich erreichte Gleichgewichtsdruck geht bei allméhlicher 
Zunahme des genannten Kriifteunterschieds stetig iiber von demjemgen 


Vy 


Wert, der sich gemaS (28) durch Einsetzen des Gewichts G der fuBeren 


1) Vgl. hiergu A. Einstein, Berl. Ber., l.c., wo im Falle der Gemische 
verschiedener Gase auf iihnliche Schwierigkeiten hingewiesen wird. 
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Elektronenhiille allein berechnet, zu dem obengenannten Werte. Theo- 
retisch diirfte sich zwischen diesen beiden Méglichkeiten erst entscheiden 
lassen, wenn uns eine physikalische Begriindung der _,, Aquivalenzregel « 
und damit auch der 'ermischen und unserer Statistik bekannt sein wird. 
§ 5. Magnetisierung eines entarteten einatomigen para- 
magnetischen Gases. Anwendung aut Metalle. Fiir den Fall 
der Magnetisierung eines Gases haben wir fiir die Energie ¢,, des Atoms 
zum aéuBeren Magnetfeld der Stiirke H speziell zu setzen: 
Em == — MO ey A, (29) 
wenn g der Landésche Faktor und wu, = eee u - ei Bohrsches 
4 myc 
Magneton ist. Fiir die Summation iiber alle m von —j bis +7 gilt 


ime) | 
Si 0, | 


m=—J 


+4 
2 (Em) = & ud, 


m—=— j 


(30) 


wenn G—= 2j + 1 das statistische Gewicht und w ein effektives magne- 
tisches Moment bedeuten, das gegeben ist durch 

& = VIG +1) 9M (31) 

Nach den Ergebnissen des vorigen Paragraphen ist die Gesamtzahl 

N,, der Atome mit einer bestimmten Orientierung ihrer Achse zum Felde 


gegeben durch 


2 2 (2 m,)'!2 rea | EdE _ Aum kT)" Em é 
Nn a ue he E+ em : F J a BB x F(a 1 ele ; OD) 
0 oe af ea eey 


wenn J’(«) die in (15) definierte Funktion ist. Der Beitrag jedes dieser 
Atome zur Komponente des magnetischen Moments des Gases in der 
Richtung der Feldstarke, multipliziert mit deren Betrag H, ist gleich €,; 
also gilt fiir die gesamte Magnetisierung M des Gases *): 
eh 2 am kT) l2 £4 


7 é 
= Nin Em == Ta ei f = Em f (a ar a 


m=—J M—=-—J 


VET i (33) 


1) Berechnet man zuerst die freie Energie ¥% des magnetisierten Gases ge- 
mif (25) und bestimmt sodann die Magnetisierung aus der thermodynamischen 
Relation = —( — 

elation J amar) ely” | 

gegen ist der Energieunterschied des Gases bei der Feldstarke H und bei der 

Feldstirke 0 und gleicher Temperatur im allgemeinen nicht mehr gleich — (MH). 
q7* 


so ergibt sich Ubereinstimmung mit (33). Da- 


v 
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und g¢ ist zu bestimmen aus der Relation 


cick (22m, kT)ile £4 ny By 
N = SpNq = VOR S (a+ Ot). (34) 


m=—J iY) 

Bei den praktisch vorkommenden Feldstérken H kann stets F’ (« & aT 

nach Potenzen von H (d.h. von €,,) entwickelt werden, und es geniigt, 

mit dem ersten Gliede abzubrechen. Aus (34) entnimmt man dann zu- 

nachst mit Riicksicht auf (30), daB sich bei gegebenem N der Wert von « 
von dem gemifi 


(2 _ F (@) (34) 


IN == Gr 
berechneten, bei der Feldstirke Null geltenden, nur um GréSen der 
Ordnung H? unterscheidet. Dies kann bei der Ermittlung von M aus (33) 
vernachlassigt werden, und man erhalt im erster Naherung 

(2 1m, kT)*l2 . 2 
A ae ) pe oo. 


m=—j 


VME 


also mit Riicksicht aut (80): 


v2 am, kT)%l2 1 uw? 1 
18 ee 


2H — F' (a) 


1 
we 3 kT F@) (28) 


12) =a 


und fiir die Suszeptibilitat y (Magnetisierung pro Volumeneinheit und bei 
Feldstirke 1): 


g@ 1m, ok T)*k 1 w aN AD pe? I" (a) 2 

= LO 5! 

i 13 TEP) ony 3 an Tee 
— F'(@) 


Da gemaf § 3 fiir hohe Temperaturen F' (%) —= e—*%, also 


gilt, fithren (85) und (35') in diesem Gebiet wieder auf das Curiesche 
Gesetz, wie es sein muf. Im anderen Grenzfall des absoluten Null- 


punkts erhalt man aus (20) und (22) [vgl. auch (28)], wenn » = ode 
Zahl der Atome pro Volumeneinheit bedeutet: 


=F) 8 1 _ yy (zy mer 
HG). 2 (=o) ae aI Hh? (n/[ Gls” 
Also wird hier 


2) Dy = 
m= 4(F) onl Gu r=o, 68) 


cuimaverie saan 
beans 
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oder mit Hinfiihrung der Nullpunktsenergie ¢, —= —* pro Atom (und bei 
Feldstiirke Null) wegen (23): . 
376 Neh? 
©O) ar am c rald|) tenet 
40 \x G/ m, 


n= it (6 
Das heift, es erfolgt beim absoluten Nullpunkt keine Sattigung, sondern 
die Suszeptibilitiét behilt einen endlichen Restwert. 

Wie bereits in § 2 angegeben, wollen wir nun als provisorisches 
Modell die Leitungselektronen im Metall, die wir mit den Valenzelek- 
tronen identifizieren, als ideales Gas behandeln. Wie man leicht nach- 
rechnet, ist dieses bei der tatsiichlich vorkommenden Dichte dieser Elek- 
tronen stets als véllig entartet anzusehen, und man kann die Formel (36) 
anwenden. Wenn der Atomrest, der von den iibrigen Elektronen des 
Atoms zusammen mit dem positiven Kerne gebildet wird, eine ab- 
geschlossene Schale bildet, wird dieser keinen Paramagnetismus ergeben. 
Dagegen wird von dem gemiif (36) berechneten Teile der Suszeptibilitat 
stets noch der vom diamagnetischen Induktionsefiekt sowohl des Atom- 
restes wie der Leitungselektronen herriihrende Teil zu subtrahieren sein. 
Nehmen wir als Beispiel die Alkalimetalle. Dann ist im Ausdruck (31) 
fiir w zu setzen: 

6— 4 9 = 2, also G — 2, p= Vitor fy = 0,921.10, 
m, gleich der Elektronenmasse 9,02.10—°, und n ist der Anzahl der 
Metallatome pro Volumeneinheit gleichzusetzen. Wird m in cm? 
gemessen, so ergibt sich aus (36) zunachst 

yo == n'ls 2,209. 10-4. 
Bei Durchlaufen der Reihe der Alkalimetalle in der Reihenfolge wachsen- 
der Atomnummern von Na bis Cs nimmt n‘/s von etwa 3.107 cm bis 
2.107 cm—! ab. Es ergeben sich schlieBlich die folgenden theoretischen 
Werte-fiir yz), die mit den darunterstehenden beobachteten zu _ ver- 


gleichen sind: Na K Rb Os 
Gy, = (6,57; 5,2; 488; 4,54). 10-7, 
(On) bees a (5,8 : 5,1 ; 0,6 } == 0,5 ) z Oe ) 


1) Die beobachteten Werte der Suszeptibilitaten und die Werte der Dichten, 
die zur Bestimmung von n'/s benutzt sind, wurden aus Landolt-Bornstein, 
Physik.-chem. Tabellen, entnommen. Vel. ferner W.Sucksmith, Phil. Mag. (7) 2, 
21, 1926, wo insbesondere der Verlauf der Suszeptibilitat beim Ubergang vom 


», festen zum flissigen Zustand der Alkalimetalle untersucht wird. 
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Dazu ist zuniichst zu bemerken, dafi die gemiif (36) berechneten 
Werte von 7, ebenso wie die beobachteten wesentlich kleiner sind, als 
sie bei Anwendung der Langevinschen Formel und Annahme von 
einem Magneton pro Elektron berechnet wiirden; zweitens, daf die GréBen- 
ordnung der berechneten Werte durchaus vergleichbar ist mit dem 
Betrag, der fiir den diamagnetischen Anteil der Suszeptibiltat zu erwarten 
ist. Es entspricht daher auch den theoretischen Erwartungen, daf die 
beobachteten Werte kleiner sein miissen als die berechneten. Da ferner 
der diamagnetische Anteil seinem Betrag nach mit dem Atomquerschnitt, 
also mit der Atomnummer wiichst, wirkt er ebenfalls im Sinne einer 
Abnahme des Gesamtwertes der Suszeptibilitit mit der Atomnummer, 
und man sieht in der Tat, daS beim Cs der diamagnetische Anteil den 
paramagnetischen bereits iiberwiegt. 

Mehr als Ubereinstimmung in der GréBSenordnung ist bei dem 
provisorischen Charakter des idealen Gasmodells fiir die Leitungselek- 
tronen im Metall nicht zu erwarten. Insbesondere wird es fiir eine Theorie 
des allmahlichen Ubergangs der Suszeptibilitit beim Schmelzen und Ver- 
dampfen des Metalls in den nach dem Curieschen Gesetz (Unabhingig- 
keit der Na-Atome voneinander) berechneten Wert erforderlich sein, die 
auf die Valenzelektronen wirkenden Krafte wesentlich zu beriicksichtigen. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Das Verhalten 
von Aluminiumkristallen bei Zugversuchen. 


I. Geometrische Grundlagen. 
Von Frhrn. y. Goler und G, Sachs in Berlin-Dahlem. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 20. November 1926.) 


Der Vorgang einfacher und doppelter Gleitung von Aluminiumkristallen wird 
rechnerisch verfolgt. Die gemessenen technologischen Gréfen: Zugspannung und 
Abmessungsinderungen werden auf die physikalisch als mafgebend anzusehenden 
GréBen: Schubspannung auf der Gleitfliche in der Gleitrichtung und kristallo- 
graphische Abgleitung zuriickgeliihrt. Als kristallographische Abgleitung wird da- 
bei die gegenseitige Verschiebung zweier Gleitflachen im Abstand 1 eingefiihrt. 
+ Bei doppelter Gleitung auf gleichberechtigten Gleitsystemen hingt die Dehnung 
‘ mit der Orientierungsanderung in der gleichen Weise zusammen, als ob die Winkel- 

halbierende der beiden Gleitrichtungen resultierende Gleitrichtung wire. Mit Hilfe 
der aus dem Deformationstensor fiir einfache und doppelte Gleitung abgeleiteten 
Bezichungen werden Schablonen fiir graphische Umrechnung entworfen, die fir 
alle Metalle mit gleichem Gleitmechanismus, also fiir alle Metalle mit regular- 
flichenzentriertem Gitter giiltig sind. Zur Errechnung der Querschnittsabmessungen 

gedehnter zylindrischer Stabe wird eine Gleichung angegeben. 


SLA SS» tet 


Aas den Versuchen von Taylor, Elam und ihren Mitarbeitern *) 
ist das Verhalten von Aluminiumkristallen beim homogenen einachsigen 
Spannungszustand bekannt. in solcher liegt beim Zugversuch vor Be- 
ginn der értlichen Einschniirung und beim Druckversuch bei Schmierung 
der Druckflichen vor. Der Kristall verformt sich hierbei durch Gleiten 
an einer {111}-Flache in einer [110]-Richtung. Und zwar wird diejenige 
Kombination von Gleitflachen und Gleitrichtungen wirksam, fiir die die 
Komponente der Schubspannung in der betreffenden Gleitfliche nach der 
Gleitrichtung den griften Wert annimmt. Falls der Kristall in eine 
solche Lage kommt, da8 zwei Gleitflachen und Richtungen in diesen 
Flachen symmetrisch zur Zugrichtung liegen, falls also fiir beide die 
wirksame Schubspannungskomponente den gréstméglichen Wert erlangt, 


readin hi. “stan semana. “wht Rein 


Ge Ea AE Kt ae 


so tritt doppelte Gleitung ein. 
Nach diesen Versuchen hat man es offenbar mit einer ,kristall- 


geometrischen Lageninderung*)* zu tun. Einer Berechnung kann also 


1) G.J. Taylor und C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 6483—667, 1923; 
(A) 108, 28—51, 1925. G.J.Taylor und W. 8. Farren, ebenda (A) 111, 529 


—551, 1926. 
2) B. Schiebold, ZS. f. Metallkde. 16, 417—425, 462481, 1924. 
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folgende Vorstellung zugrunde gelegt werden: Der Kristall gleitet in 
kristallographischen Richtungen und Flaichen. Die Abstande wirksamer 
Gleitflichen sind klein gegeniiber den auBeren Abmessungen des Kristalls. 
Das Gleiten erfolgt in kleinen Stufen, derart, da8 die Raumgitterpunkte 
immer wieder von (anderen) Atomen besetzt sind. Ferner wird voraus- 
gesetzt, daS das Volumen erhalten bleibt. Der Vorgang darf dann makro- 
skopisch als riumlich und zeitlich stetig betrachtet werden und kann 
mit einfachen rechnerischen Hilfsmitteln erfaSt werden. 

A. Kinematik des einfachen Gleitens. Legt man in den Kni- 
stall ein Koordinatensystem, derart, da seine Achsen immer die gleiche 
Lage zu den Kristallachsen haben, so wird durch die Deformation dieses 
Koordinatensystem eine Drehung gegeniiber der Zugrichtung erfahren 


°Z//007 =+777 


Fig. 1. 
Zur Ableitung der Gleichungen fiir Fig, 2. 
einfache Gleitung. (Schematische Dar- Gleitsysteme und Koordinatensystem zur Ableitung 
stellung in der &4-Ebene.) der Gleichungen fiir doppelte Gleitung. 


und die materiellen Punkte werden ihren Ort im Koordinatensystem 
andern.. Die Drehung kann man auch umgekehrt als eine Drehung der 
Zugrichtung gegen das Koordinatensystem auffassen'). Verbindet man 
eine ,Polkugel“ fest mit dem Koordinatensystem, so kann man die Be- 
wegung des Durchstofpunktes der Zugrichtung bzw. der Achse des Zer- 
reifstabes gegeniiber den Kristall- und Koordinatenachsen durch stereo- 
graphische Projektion der Lagenkugel veranschaulichen. 

Im kubischen System sind alle méglichen Lagen des ZerreiSstabes 
durch die Punkte eines sphirischen Dreiecks mit drei benachbarten Eck- 
punkten je eines Flachenpols von {100}, {110}, {111} gegeben (vgl. 
Fig. 2). Nach den Berechnungen yon Taylor und Elam tritt inner- 


1) G. J. Taylor und C. F. Elam, a. a. 0. H. Mark, M.-Polanyi und 
EB. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58—116, 1922. 
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halb eines solchen Dreiecks die gleiche Kombination Gleitrichtung und 
Gleitflache in Wirksamkeit. 

Fir die Untersuchung des einfachen Gleitvorganges legen wir ein 
Koordinatensystem so, daB die £-Achse parallel zur Gleitflichennormale, 
die y-Achse parallel zur Gleitrichtung und die §-Achse senkrecht zu beiden 
verliuft. Sind &, m), 6) die Koordinaten eines materiellen Punktes vor 
der Verformung und &, y, & nach der Verformung, so entnehmen wir Fig. 1 
sofort die drei Transformationsgleichungen : 


) §= gy 

: 4 = th + No» (1) 
€ = bo- | 

Dabei hat die , Abgleitung* ¢ die physikalische Bedeutung der gegen-. 


seitigen Verschiebung zweier (ileitflachen vom Abstand 1. Legen wir 
den ZerreiSstab mit einem Ende stets in den Anfangspunkt des Koor- 
dinatensystems, mit dem anderen Ende nach {&4,€)} baw. {€m&} und 
bezeichnen mit 7, bzw. / seine Linge, mit f, bzw. f seinen Querschnitt 
und mit Mo, Q), Wo bzw. @, Oo, seine Richtungswinkel vor bzw. nach 


der Verformung, so gehen die Gleichungen (1) tiber in: 


Leos m = 1, cos Mp, (2) 
Tcos@ == ¢.1, cS Py + by COS Qo (3) 
Tcos wz = 1, cos Wo, . (4) 
(2) und (4) ergeben quadriert und addiert: 
a. i _, aia (5) 
i sin 0 a 
Aus (2) und (5) folgt 

ae = gee = const (6) 

cos ~p COS Po ; 


das ist, gleichbedeutend mit der aus (1) folgenden, in Koordinaten aus- 


gedriickten Beziehung: 


== const, (6 a) 
So 


oo | ore 


dh. der Stab bewegt sich immer in der durch Anfangslage und Gleit- 
richtung (d. i. y-Achse) bestimmten Ebene (auf der Polkugel, Fig. 2, also 
auf einem Gro8kreis durch die Gleitrichtung und die Stabachse). 


) 2 = Io folgt aus der Erhaltung des Volumens. 
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Ferner ergibt sich in Abhingigkeit von Anfangs- und Endlage die 
Abgleitung aus (3) und (5) zu: 
SIN Qo 
fj — = So (Gtorg arene 7 
7 308 py ae ctg Qo) (7) 


oder mit Beriicksichtigung von (6) 


cos cos 
fae 08° Ce (7a) 
cos | cos Po 


Die durch die Gleichungen (5) und (6) bzw. (6a) ausgedriickten 
Ergebnisse sind bereits in den grundlegenden Arbeiten von Mark, Po- 
lanyi und Schmid?), sowie von Taylor und Elam’) auf anderem Wege 
abgeleitet. 

B. Doppelte Gleitung. Bei Lagen der Stabachse auf einer 
Grenze 111 — 100 zweier sphirischer Dreiecke 111, 110, 100 sind zwei 
Gleitbewegungen gleichberechtigt, was zu ,doppelter Gleitung‘ fiihrt. Zur 
Betrachtung der doppelten Gleitung nehmen wir beispielsweise an (Iig. 2), 


daB der Durchsto8punkt der Stabachse auf der Grenzlinie 11222010 
der gezeichneten beiden Dreiecke liegt, so da8 die beiden wirksamen 
Kombinationen Gleitiliiche, Gleitrichtung ey) un ee) sind. Fir 
[011] [110] 
beide einfache Gleitungen gelten Gleichungen entsprechend (1) in ver- 
schiedenen Koordinatensystemen. Wir transformieren beide auf ein 
Koordinatensystem, dessen Achsen a, y, 2 parallel den Wiirtelachsen [100], 
[O10], [001] liegen. Damit lauten die Gleichungen fiir die Gleitung 


(111) 
iy, eee 
Ott p= Mp, 
t 
Y = Yor T= (ty — Yo + #)s 
y6 (8a) 
pl Sua | 
Mav V6 (Xp — Yo + %)s 
und fir die Gleichung nach cy 
10] 


te 
Ce it Vo (G5 Oy HE £9), | 


t , (8b 


Wie a V5 (% + Yo + or | 


&: 


" eae cy eS, SALE IITA ST we 
a mine: eee ele a eee 
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Es ist anzunehmen, daf bei der doppelten Gleitung ein Punkt (2), ¥; Zo} 
gleichzeitig, d. h. ohne bevorzugte Reihenfolge, die Transformationen (8 a) 
und (8b) durechmacht. Dem kinnen wir aber nur entsprechen, wenn wir 
auf einmal nur sehr kleine Abgleitungen dt, und dt, zulassen. Dann 
unterscheiden sich auch die Anfangs- und Endkoordinaten nur um kleine 
Betrage da, dy und dz, und es ergeben sich als Transtormationsgleichungen 
fiir eine sehr kleine Gleitung dt, plus einer sehr kleinen Gleitung dt, 
die Beziehungen: 


eS. (at ya | 
Ve | 
dt dt 
i a2 Se A= &); ~ 
7] Vi (AP Yaa ee V6 @—y +2) | (9) 
dt 
OWE = =e (Ca) + 2). 
v6 


Die endliche Gleitung setzt sich zusammen aus einer Reihe derartiger 
Transformationen, durchgefiihrt an den laufenden Koordinaten des Punktes. 


' Daher ist der Index 0 in Gleichung (9) fortgelassen. Nun ist zu beriick- 


 sichtigen, da8 doppelte Gleitung nur auf der Linie 111 — 010 (Fig. 2) 


7 eintritt!), d. h. wenn sich die Stabachse in der (101)-Ebene bewegt. 


- Deren Gleichung lautet: 


peer (0), (10) 


Da die Stabachse bei der doppelten Gleitung in dieser Ebene bleiben 


! soll, muB auch gelten: 


WH 


gtdatze+dz= 0. (11) 
Wenn wir die erste und letzte Gleichung (9) addieren, sowie (10) 

und (11) benutzen, so folgt daraus: 
dt, + dt, = 0, (12) 


d. h. die beiden Abgleitungen miissen, vom Vorzeichen abgesehen, gleich 


_ gro8 sein. 


Mit (10) und (12) gehen dann die Gleichungen (9) tiber in: 
dt 


Cf = -— = Ys (13) 
L V6 
re 
dy =+|q-dtw, (14) 
dz = — ae (15) 


1) Die von Taylor und Elam beobachteten Abweichungen sind nicht beriick- 


— sichtigt. 
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Gleichung (14) kénnen wir ohne weiteres integrieren. Beriicksichtigen 
wir, daB dt nur die Abgleitung nach einer Richtung ist, so wird die 
Gesamtabgleitung ¢* nach beiden Gleitrichtungen: 

= vl 
*—2 (dt = VoIn 5 = V6bIn Ga)” (16) 
dabei ist 8 der Winkel zwischen Stabachse und y-Achse = [010]. Damit 
ist die Abgleitung auf die Dehnung und die Orientierung zuriickgefiihrt. 

Nach (10) wird die Stablinge: 


P= 2472 eye (17) 
und 
Idl = 2adu+ydy. 
Nach (18) und (14) ist dx = —dy. Wir dividieren ferner durch 7? 
und haben: 


f= (3+ )E=C HDG) + FF) 


a, B, y bezeichnen die’ Richtungskosinusse der Stabachse gegen die 
Wiirfelachse, zwischen denen nach (17) gilt: 
2 cos? w + cos? B = 1. 


Nach Umformung wird damit schlieflich: 
: a. 
sin B (cos 8B — —= sin 
dl Y ( P y2 ° ) 


7 (conp— Lsng)emp—1 


Wir setzen: 


B +arctg Sy = BT BOIS me ee sh) 
Damit wird nach einiger Umformung: 
dl 
iS —ctgede = — ctg(B + 35°16’) d£, (19) 


oder integriert: Perris. sin (By = 859169 
sme  sin(B + 35°16) cy 
Da 35° 16’ der Winkel zwischen [010] und [121] ist, so stellt ¢ den 
Winkel zwischen Stabachse und [121]-Richtung dar. Da fiir ¢ — 0 
I/l, unendlich gro8 wird und damit auch nach Gleichung (16) f*, so stellt 


[121] die Endlage dar, der sich die Stabachse bei der doppelten Gleitung 


1) Diese Gleichung erinnert auffallend an den von P. Ludwik (Elemente 
der Technologischen Mechanik, Berlin 1908) abgeleiteten Zusammenhang zwischen 
-Sspezifischer Schiebung“ und ,effektiver Dehnune“. 


t 
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allmihlich nihert!). Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit 
den experimentellen Ergebnissen von Taylor und Elam’). 

Aus (20) und (16) folgt die Abgleitung als reine Winkelfunktion: 

® — V6ln ae ; 
1+ /2ctge, 

Da Ziahler und Nenner fiir negative Werte von ¢ negativ werden, 
aber immer beide zugleich entweder positiv oder negativ sind, so kann 
der Ausdruck auch in folgender Form geschrieben werden: 

#* = y6ln|1 + V2 ctg e| —Y6ln jl + V2 ctg «, |. (21) 

Weiter brauchen wir noch das Verhaltnis zwischen Lingeninderung 
und Abgleitung. Aus (17) und (14) folgt: 


dl ee % 
= ae (— Fs inp + eos) cosB Ye at 


was nach einigen Umformungen fiihrt zu: 


dl 1 1 
==} = cos (2 ¢ — 35° 16" | Gif 
= pam KA 
oder, da dt = 1 dt, 
dl fy 
[Enid ol avs RAE 
ee + [ccs cee — 308369 + 2]. (22) 


C. Herstellung von Umrechnungsschablonen bei einfacher 
und doppelter Gleitung. Die abgeleiteten Formeln geben uns die 
Méglichkeit, die Beziehungen zwischen der Orientierungsinderung des 
Kristalls, der Dehnung (bzw. Querschnittsinderung) und der Abgleitung 
rechnerisch zu verfolgen. Zur Vereinfachung der Rechenarbeit wurden 
einige Schablonen in stereographischer Projektion *) konstruiert. 

a) Einfache Gleitung. Wie bereits erwahnt, lassen sich alle 
méglichen Kristallorientierungen durch AusstoBpunkte der Stabachse auf 


1) [121] gibt in diesem Falle die Richtung der resultierenden Gleitbewegung 
an. Es-laBt sich leicht zeigen, dai unter den gleichen Voraussetzungen eine zu 
Gl. (20) analoge Beziehung fiir jede Zusammensetzung zweier einfacher Gleitungen 
zu doppelter Gleitung gilt. 

2) ala: 

8) Um die notwendige Genauigkeit zu gewdhrleisten, wurde ein stereogra- 
phisches Netz von 50cm Durchmesser entworfen (vgl. H. E. Boeke, Die Anwen- 
dung der stereographischen Projektion. Berlin, Borntrager, 1911). Herrn P. Méller 
sind wir fir die Zeichnung des Netzes und Unterstiitzung bei der Herstellung der 
Schablonen zu Dank verpflichtet. Die Reproduktionen sind auf die Grofe des 
iiblichen ,Wulffschen Netzes* (0. Schweizbachsche Verlagsbuchhandlung Stuttgart) 

_verkleinert. nt 
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der Polkugel innerhalb des Dreiecks O10, 110, 111 darstellen. Als 
Gleitflache wird dabei die (111)-Ebene, als Gleitrichtung die [011]-Rich- 
tung wirksam (vgl. Fig. 2). Beim Zugversuch andert der Kristall nach 
Gleichung (6a) seme Orientie- 
rung in der Weise, daB der 
DurchstoSpunkt der Stabachse 
sich auf einem GroSkreis durch 
Anfangslage und Gleitrichtung 
bewegt. 

1. Dehnung. Nach Glei- 
chung (5) ist das Liingen- bzw. 
Querschnittsverhaltnis vor und 
nach der Deformation: 


l f, sin £ 
080 a pe 7 7a) alge (9) 

Alle Punkte, fiir die sin 9 
(bzw. g) den gleichen Wert 
annimmt, legen auf Breiten- 
955  kreisen mit 011 als Pol. Diese 


J reLN SS s 5 : ‘ F ; 
710 ~ 085 80 a5 b7 a65 960777 ‘Breitenkreise sind in Fig. 3 


Fig. 3. Schablone 1 zur Berechnung der Dehnung bei in geeigneten Abstinden kon- 

einfacher Gleitung. a ‘ 5 
struier’ und jeweils der 
zugehbrige Sinuswert angeschrieben. Die Langeninderung ergibt sich 
dann als das Verhialtnis der zu Anfangs- und Endlage der Stabachse 
gehbrigen Sinusgrofien. 


2. Abgleitung. Nach Gleichung (7 a) ist 


__ 00S @ COS Qy | (7a 
COS — COS Py 
Die Kurven SEER soi e2 const sind Grof’kreise durch die zur 
COS —~p é 


Gleitrichtung und zur Gleitflachennormale senkrechte Richtung een 
Nach Berechnung eines weiteren Punktes mit einem passenden Wert der 
Konstanten kénnen diese Grofkreise gezeichnet werden und sind in 
Fig.4 gegeben. Die Abgleitung ist die Differenz der zur Anfangs- und 
COS Q 
COS M 

b) Doppelte Gleitung. Wie besprochen, tritt doppelte Gleitung 
dann ein, wenn sich der Kristall auf der Grenzlinie 010 — 111 des Pol- 


dreiecks in Fig. 2 befindet. 


Endlage gehérigen Werte von 
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Das in Fig. 5 wiedergegebene Schema fiir die doppelte Gleitung 
gestattet mittels dreier Teilungen, die entlang der Grenzlinie angebracht 
sind, Dehnung und Abgleitung 


070 


zu berechnen. 
1. Dehnung. Nach Glei- 
chung (20) ist die Dehnung 


l __ Sill éy_ 


= (20) 
F sin & 

Eine Skale gibt die Werte 
von sing fiir die zugehérigen 
Winkelwerte an. Die Lingen- 
“fnderung wird dann gleich 
dem Verhiltnis der Sinusgréfen 


fiir Anfangs- und Endlage des 
Kristalls. 

2. Abgleitung. Aufder 
zweiten Skale sind zu jedem 


Winkel «¢ die zugehérigen 
Werte von: F190 0,70 080 090 10 72.44 16 182022 797 


— = Fig. 4. Schablone 2 zur Berechnung der Abgleitung bei 
_ ¥6ln| 1 + V2etge| Ochi, el 

berechnet [vg]. Gleichung (21)]. Die gesamte Abgleitung ist gleich der 

Differenz dieser Werte fiir Anfangs- und Endlage des Kristalls. 

3. Fiir kleine Winkel ¢ findern sich die Werte der Abgleitung und 
der Dehnung mit ¢ so rasch, da6 eine genaue Ablesung als Winkelfunktion 
nicht mehr méglich ist. Fiir diesen Bereich erlaubt die dritte Teilung 
die Beziehung zwischen Lingeninderung und Abgleitungszunahme ab- 


zulesen, die nach Gleichung (22): 


dl " 
= a La) t 220 , 2 : ¢ 
J, = {|emsee—a 16) + | (22) 


 berechnet ist. Da sich dieser Ausdruck nur langsam indert, ist es er- 
laubt, ¢* stufenweise nach dem Mittelwertsatz zu berechnen: 


1 Al 1 Af 
At® ~ == ts ww - = . . (23) 
dl ‘mn dl Tin 
Th 1 
dt* jit, dt* \1=1,, 
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Dabei ist 41 die endliche Lingenainderung -und /,, ein Mittelwert 
der Linge wihrend der Dehnungsstufe. Der J, zugehérige Wert: 


Gh 


wird auf der Skale abgelesen. 

c) Spannungsschablone. Die nach den Arbeiten von Taylor 
und Elam?) sowie Schmid?) wirksame Spannungsgréfe kann als Kom- 
ponente der, Zugspannung s 
in der Gleitrichtung, be- 
zogen aut die Flacheneinheit 
der Gleitebene im Stabe, 
aufgefaBt werden. 

t == $.cos@.cos@., (24) 

Das Verhiiltnis t/s ist 
also an jedem Ort der Lagen- 


kugel durch den Ausdruck 
cosg@ cosg bestimmt. Im 
Schema Fig. 6 sind die 
Kurven cos @ cos g const 
gezeichnet, so da8 wir nur 
den Ort des Kristalls auf 
der Lagenkugel zu kennen 
brauchen, um sofort das zu- 
gehorige Verhiltnis zwischen 


ae Zugspannung und wirksamer 
Fig. 5. Schablone 3 zur Berechnung von Dehnung und S whe é 
Abgleitung bei doppelter Gleitung. pannung interpolieren zu 
k6nnen. 


D. Die Querschnittsform bei der einfachen Gleitung. 
Bekanntlich andert sich der anfingliche Querschnitt eines Kristall- 
stabes bei der Dehnung in der Weise, daS ein kreisférmiger Querschnitt 
in einen elliptischen iibergeht, dessen grofe Achse haufig gré8er ist als 
der anfangliche Kreisdurchmesser. Ans’tze zur Berechnung dieser Quer- 
schnittsform finden sich bereits in den Arbeiten yon Mark, Polanyi und 
Schmid ®) fiir den Fall unendlich grofer Dehnung und von K. Weissen- 


Ue, Bly AO 

2) BE. Schmid, Proc. Int. Congress Applied Mechanics, Delft 1925, S. 342 
—353; P. Rosbaud und E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197—225, 1925. 

3)Fanca. O} i 


‘ ‘conenaiael 


Das Verhalten von Aluminiumkristallen bei Zugversuchen. 113 


berg’). Die geschlossene Berechnung auf Grund der Gleitvorstellung 
gelingt leicht auf folgendem Wege: 

Im Koordinatensystem & (// Gleitflachennormale),  (// Gleitrichtung), 
§ ist die Anfangsoberfliiche des Stabes mit dem Durchmesser 27 gegeben 
durch die Gleichung eines Kreiszylinders, dessen Achse die Richtungs- 
winkel m,, Q), WY, hat, niéimlich: 


Ro 2 ot 2 29 5 ae 
Eo Sin" Po + Mo Sin® Oy + Ey" Sin” Wy — 2 §o mp COS My COS Oy 


y — 2£,£, cos my cos ~, — 2 ob COS Oy COS Wy == 1”. (25) 
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Fig. 6. Schablone 4 zur Berechnung der wirksamen 
Schubspannung. 


Nach der Dehnung besteht zwischen den neuen Koordinaten der 


Oberflichenpunkte eine neue Gleichung, die sich aus (25) durch Einsetzen 


der Transformationsgleichungen (1) fiir die einfache Gleitung ergibt: 
£ (sin? y, + f sin? 9, + 2¢ cos m, 00S Qo) + n* sin’ g, 
+ €? sin? y, — 2 E17 (cos My COS Qy + 2tsin® m,) — 2 cos Q, cos y, 
— 2 Ef (cos gy, cos y, — 2 t COS gy CoS iy Saris (26) 
Das ist die Gleichung eines elliptischen Zylinders, da bei der Trans- 
formation parallele Gerade parallel bleiben, da kein Punkt ins Unendliche 


1) K. Weibenberg, ZS. f. Krist. 61, 58—74, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 8 


114 v. Géler und G. Sachs, 


riickt und da der Grad der Gleichung nicht geindert wird. Um die Kon- 
stanten dieses elliptischen Zylinders zu bestimmen, vergleichen wir 
Gleichung (26) mit der allgemeinen Gleichung eines elliptischen Zylinders. 
Sind 2, == cos m, 4, == cos@ und A, cos p die Richtungskosinusse seiner 
Achse, und entsprechend u,, u., u, und v,,¥,, Vv; die Richtungskosinusse 


i] : : : 
der Hauptachsen ae und — der Querschnittsellipse, so lautet die letztere 


Gleichung: 
Bm? w,” + 0? v,?) + 1? (m? wy? + 257) + 6? (m? wn? + n? v5”) 
+ 2&y (Mm? uw, + 0? v1 V5) + 2EE (mw, ws + 0? V, V5) 
+ 29§ (mi Us Wy + 0° Vy 5) = I. (27) 
Sollen Gleichung (26) und (27) denselben Zylinder darstellen, so 
miissen die sieben Koettfizienten von einem konstanten Faktor abgesehen, 
gleich gro$ sein. Daraus bekommen wir die sechs Beziehungen : 
(m? uj? + 0? v,?)1? = sin? p, + sin? e, + 2t cos Mm, COs @p, | 
Ene p77 = anon, 


(28) 
(mi? ws" + 0? ,") 7? = sin? w,, | 


Addition der angeschriebenen ersten drei Gleichungen ergibt, wenn 
wir die Beziehungen, die zwischen den Richtungskosinussen bestehen, 
beriicksichtigen: 

¢ Peso 5 pee 20, no gee 
2 + # sin® 94 + 2¢ cos py cos Oy == (m + n*) r?. 
Die beiden Halbachsen sind durch die Volumenbedingung verkniipft 


== pl. (29) 


Bezeichnen wir ferner mit p das Verhaltnis yon Ellipsenhalbachse 
zum Kreisradius: 


so erhalten wir fiir p* eine Gleichung zweiten Grades: 


1 
Die Gleichung lift sich so umformen, daS in den Koeffizienten nur 
noch die Winkelkoordinaten der Stabachse vorkommen. Durch Benutzung 
der Gleichungen (5) und (6) fiir Dehnung und Abgleitung erhalten wir: 
2 cos(@, — 0) sin sin? (ge, — sin? 
p! | (eo USERS 1 we eo 0) 0) ee 
SiN Q, COS” Mo 


sin’ 9, 


U 2 
pt — p? ar [2 + 2¢ cos m, cos g, + #? sin? @,] + (2) Ob» (6X0) 


aseoura ty en 


le 
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Da m und » in den Ableitungen beliebig vertauschbar sind, so geben 
die vier Lésungen der Gleichung (31), von denen je zwei sich nur durch 
das Vorzeichen unterscheiden, die Halbachsen der Querschnittsellipse, be- 
zogen auf den Kreisradius vor der Dehnung an. Die Koeffizienten sind 
nur von den Winkeln der Anfangslage @o, g, und von dem Winkel @ der 
Endlage des Stabes gegen die Gleitrichtung, die sich leicht auf dem 
stereographischen Netz abgreifen lassen, abhingig. 

Falls sich der Stab in der Ebene Gleitrichtung, Gleitflichennormale 
bewegt, falls also sing — cos ist, wird der Koeffizient von p’, wie 
sin? @ 


sich leicht zeigen laft, gleich 1 + ; d. h. zwei der vier Lésungen 


sin? 9, 
haben den Wert +1. In diesem Falle bleibt die gréSere Achse des 
elliptischen Querschnitts gleich dem anfanglchen Kreisdurchmesser, 


pearl fo abnimmt. In allen 


wahrend die andere im Verhiltnis 
EOD 
anderen Fallen wird eine Achse durch die Dehnung gréfer. 


S* 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Das Verhalten von Aluminiumkristallen bei 
Zugversuchen. 


II. Experimenteller Teil. 
Von R. Karnop und G, Sachs in Berlin-Dahlem. 
Mit 25 Abbildungen. (Hingegangen am 20, November 1926.) 
An Hand einer gréferen Zahl von Zerreifiversuchen an Aluminiumkristallen ver- 
schiedener Orientierung werden deren Festigkeitseigenschalten mit gewisser Voll- 
stindigkeit ermittelt. Dic Kurven: Schubspannung—Abgleitung fiir verschiedene 
Kristalle verlaufen sowohl bei cinfacher wie doppelter Gleitung gleichartig inner- 
halb eines Bereiches von + 15 Proz. um den Mittelwert. Kristalle, deren Stab- 
achse einer Wiirfeldiagonale nahezu parallel geht, besitzen hierbei im Mittel einen 
um 10 bis 15 Proz. gréferen Widerstand als andere Kristalle. Die Festigkeit der 
Kristalle zeigt nahezu die gleiche Abhangigkeit von der Orientierung wie die 
Zugspannung, die eine konstante Schubspannung in der Ausgangslage hervorruft. 
Der Kinschniirbeginn, der die Dehnung der Kristalle bestimmt, kann experimentell 
aus dem Zusammenhang zwischen Dehnung und Querschnittsverminderung und 
theoretisch aus der Hochstlastbedingung in guter Ubereinstimmung ermittelt werden. 
Die beobachteten Querschnittsiinderungen der Kristalle weichen in geringem Mabe 
von den errechneten ab. Insbesondere tritt die rechnerisch geforderte Verbreiterung 
der gréften Querschnittsabmessung infolge Hineinspiclens von Gleitbewegungen 
auf anderen Systemen nur bei Orientierungen der Stabachse in griferer Entfernung 
von der Wiirfelachse ein. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die miglichst yoll- 
stindige Krmittling der Festigkeitseigenschaften von Aluminiumkristallen 
beim Zugversuch. 

Die Spannungsverhiiltnisse bei Verformungs- und Bruchvorgiingen 
in Abhangigkeit von der Kristallorientierung sind bisher nur von Schmid 
und seinen Mitarbeitern’) einigermafen erschépfend festgestellt worden. 
Insbesondere li$t sich das Verhalten von Zinkkristallen®) bei Dehnung 
weitgehend tibersehen. 

Fir Aluminiumkristalle legen einige Ansiitze nach dieser Richtung 
in der zweiten Arbeit von Taylor und Elam) vor. 

Aluminium hat geeveniiber Zink und anderen niedrigschmelzenden 
Stotien den grofen Vorzug, da die Festigkeitseigenschaften nur in ge- 
ringem Mafe von der Deformationsgeschwindigkeit abhiingen. Der Zeit- 


1) E. Schmid, Proc. Int. Kongr. Appl. Mech., Delft 1924, 8. 342—353; 
P. Rosbaud und E. Schmid, ZS. f, Phys. 82, 197—225, 1925. 

2) E. Schmid, a. a. O., Vortrag Int. Kongr. ‘angew. Mech., Ziirich 1926, 

3) G. J. Taylor und ©. F, Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 28—51, 1925. 
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faktor, der z. B. das Verhalten yon Zink- und Zinnkristallen+) auBer- 
ordentlich verwickelt gestaltet, spielt bei Aluminiumkristallen nur eine 
geringe und leicht iibersehbare Rolle. Bei geringen Unterschieden in 
der Versuchsdauer, wie bei den vorliegenden Versuchen (7/, bis 11/, Stunden), 
kann der Einfluf8 der Zeit vernachlissigt werden. 

Bei Belastung durch Zug dehnen sich Aluminiumkristalle zunichst 
annihernd gleichmafig iiber ihre ganze Linge. Zylindrische Kristall- 
stiibchen flachen sich hierbei zu Biaindern mit elliptischem Querschnitt ab, 
deren Breite annahernd gleich der Dicke des urspriimglichen Kristalls 
bleibt. Auf der Oberfliche sind — jedoch meist, wie Fig. 1 zeigt, nur 
sehr schwach — Spuren yon Gleitlinien zu erkennen. Bei Erreichung 
der Héchstlast schniirt sich der Kristall ein (Fig. 2 bis 7). Im ersten 
Stadium (Fig. 2 und 8) bildet sich, ahnlich wie es von Kristallhaufwerk- 
proben bekannt ist, eine 6rtliche Verjiingung, wobei in der Regel zwei 
Systeme von Gleitlinien (besonders nach Anitzen) erkennbar werden. 
Bei weiterer Dehnung entsteht, wie Fig. 4 zeigt, in der engsten Stelle 
der Einschniirung ein eigentiimlicher Lappen und bald darauf beginnt 
die Trennung in Form eines durchgehenden Kanals (Fig. 5 und 6), wo- 
durch die eigenartige Form des Fliebkegels (Fig. 7) entsteht. Die Unter- 
suchung der Mechanik der FlieSkegelbildung, die jedenfalls nicht den 
einfachen bei Wolfram beobachteten Gesetzen gehorcht *), sei einer spiateren 
Arbeit vorbehalten. 

Die Durchfiihrung der Versuche ging in folgender Weise vor sich. 
Eine Anzahl verschieden orientierter (zylindrischer) Kristalle wurde zer- 
rissen ®), wobei in gewissen Abstiinden die Last*), die kleinste und 
grébte Abmessung des Querschnittes und die Verlingerung einer Meb- 
linge (vom fiinffachen Durchmesser) gemessen wurden. Diese Grofen 
reichen unter Zugrundelegung der nach Taylor und Elam *) bekannten 
Gleitbewegungen zur Feststellung der vollstiindigen Festigkeitseigen- 
schatten bei Zugversuchen aus. Sie erméglichen die Aufstellung einer 
allgemeinen Materialkurve, aus der riickwiirts das Verhalten jedes beliebig 


orientierten Kristalls abgeleitet werden kann. 


1) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f, Phys. $2, 684—712, 1925; 0. Haase 
und B. Schmid, ebenda 33, 413, 1920. 

2) F.S. Goucher, Phil. Mag. (6) 48, 800—819, 1924. 

3) Bei laufender Maschine (Bauart Mohr & Federhaff, Mannheim bis 1000 kg 
Belastung). Im Hinschniirgebiet mufte nach Erreichung einer bestimmten Dehnung 
schnell entlastet werden, um Weiterdehnung zu yerhindern. 

4) GJ. Taylor und 0. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 648—667, 1923; 


108, 28—51, 1925. “ 
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Fig. 1. Gleichmaftig gereckter Teil eines Aluminiumkristalls mit Gleitlinien, 
(Vergr. 2,6 mal). 


Fig. 2. Beginn der Einschntirung. (Vergr. 2,6 mal). 


Fig. 3. 2 Systeme von Gleitlinien in der Einschniirung. (Vergr. 2,8 mal). 


Fig. 4. Fortgeschrittene Einschniirung. (Vergr. 2,6 mal). 


Fig. 5. Beginn des Trennungsvorganges. (Vergr. 3,4 mal). 
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Fig. 6. Entstehung des Kanals bei der Trennung. 


Fig. 7. FlieBkegel. (Vergr. 4,0 mal). 
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Die Umrechnung der experimentell bestimmten Gréfen in die als 
mafigebend angesehenen physikalischen BezugsgréBen: kristallographische 
Abgleitung und wirksame Schubspannung (auf der in Bewegung stehenden 
Gleitfliche in der Gleitrichtung) erfolgte graphisch mit Hilfe von Scha- 
blonen (in stereographischer Projektion), die zu diesem Zwecke berechnet 
und konstruiert wurden und der ersten Mitteilung iiber diese Unter- 
suchung *) zu entnehmen sind. 

A. Versuchsausfiihrung. Fiir die Hauptversuche wurden 20 Kri- 
stalle [von etwa 5mm Durchmesser]*) ausgewertet, deren Orientierung 
Fig. 8 ia stereographischer Projektion zeigt. In Fig. 8 bedeuten die mit 
den Nummern der Kristalle ver- 
sehenen Punkte die Ausstichpunkte 
der Stabachse auf einer Kugel (,, Pol- 
kugel* oder , Lagenkugel“), in deren 
Mittelpunkt das Aluminiumgitter 
stets so gelegt ist, da die drei KNck- 
punkte des gezeichneten Dreiecks die 
Pole der angeschriebenen Kristall- 
flachen sind und die Stabachse inner- 
halb dieses Dreiecks aussticht. 

Die Orientierung wurde nach 
dem Verfahren von Bridgman ®) 
mittels einer mit einem geographi- 


710 717 schen Netz versehenen Holzkugel von 
Fig. 8. 15cm Durchmesser, die in Richtung 


Orientierung der untersuchten Kristalle. 5 
der Achse zur Aufnahme des Kristalls 


durchbohrt war, und eines auf der Riickseite mit Kreide bestrichenen 
Spiegels bestimmt. Durch Aniitzen der Kristalle [mit 20 proz. FluBsiure, 
konz. Salzsiure]*) wird die zylindrische Kristalloberfliche iiberall durch 
kleine Wiirfelflachen ersetzt, die wie nicht ganz ebene Spiegel wirken °). 
Xeflektieren Kristall und Spiegel das Licht gleichzeitig, so beriihrt der 


1) Freiherr y. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 108, 1927. 

*) Die Kristalle wurden nach dem Rekristallisationsverfahren von H, O. H. Gar- 
penter und C. F. Elam (Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171—180, 1925) hergestellt. 
Der Reinheitsgrad des verwendeten Materials betrug, wie erst im Laufe der Unter- 
suchung festgestellt wurde, nur 99,1 Proz. Al (gegeniiber 99,6 Proz. Al bei Car- 
penter, Taylor und Elam). 

Dep: W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 60, 306—383, 1925. 

4) J. Czochralski, Moderne Metallkunde, Berlin 1924, S. 56. 

*) Vgl. G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 17, 299300, 1925. 
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Spiegel die Kugel im Pol der betreffenden Kristallfliiche, also im Pol 
emer der sechs Wiirfelfliichen. Gemessen wurden die Winkelabstinde der 
durch Berithrung mit dem Spiegel markierten Pole (die hier gleichzeitig 
die Kristallachsen darstellen) von der Stabachse und in das Grunddreieck 
eingetragen. Die Unsicherheit der Orientierungsbestimmung betrigt im 
Mittel etwa 2° (vgl. Fig. 9). 


B. Gang der Auswertung. Tabelle 1 und 2 geben zwei ver- 
vollstindigte Versuchsprotokolle wieder, an denen der Gang der Aus- 
wertung verfolgt werden kann. 

Gemessen wurden folgende GriBen: 
die Last P (Spalte 1), 
die Verlingerung 4] einer Meflinge von 1 = 25mm ~ 5d (Spalte 2) 
und der gréSte und kleimste Durchmesser des Querschnittes d, und d, 
(Spalte 4 und 5). 


Hieraus lassen sich ohne weiteres berechnen: 


dl 
die Dehnung 1, = <r (Spalte 3), 
: Td, dy p< , 
der Querschnitt — a oa (Spalte 6), 
= 5 IL ‘@ x) 
die ,wahre* Spannung == 7 (Spalte 7), 
: F ; ieee % 
die Querschnittsyerminderung g = ce (Spalte 8), 
0 
worin f, der Ausgangsquerschnitt ist, und 
: i 
das Querschnittsverhiltnis rs (Spalte 9). 
0 


Zur weiteren Auswertung werden zunichst entsprechend Fig. 9 die 
in Tabelle 3 angegebenen Achsenwinkel mit Hilfe eines stereographischen 
Netzes (,Wulffsches Netz“) auf Pauspapier in ein Grunddreieck ein- 
getragen. Die Kristallachse wird innerhalb des dadurch entstandenen 
Fehlerdreiecks von allen drei Seiten etwa um den gleichen Betrag ent- 
fernt angenommen’). In dieses Dreieck wird noch der Weg der Kristall- 
achse bei einfacher Gleitung, also der GroSkreis durch die Kristallachse 
und die Gleitrichtung, bis zur Grenzlinie 010:111, auf der doppelte 


1) Die Unsicherheit der Orientierungsbestimmung betrigt im Mittel 1° nach 
allen Richtungen. Dies hat besonders bei Kristallen in der Oktaederecke einen 
erheblichen Einflu8 auf die Umrechnung. 
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Tabelle 1. 


or | 


Querschnitt / 


» Wahre“ 
Spannung s 
Querschnitts- 
verminderung ¢ 


Durchmesser 

5 E 

eo % 

nm min 
(4,90)|  (4,90)| 
4,90 | 4,82 
4,89 | 1,71 
4,87 | 4,56 


4,88 4,31 


122 
Pt 1p: 
| ~ 
5 NX 
& we 
Bil | se 
720 |\ aa ad 
C) S | Gu 
be} ae = 
5 by 
= > 
S 
kg | mm 
O O _— 
1 45 0,2 
2 || 70 0,9 
3 | 90 WAT 
4 | 100 Byl 
dD || 105 4.5 
6 | 108 5,8 
7 110 6,5 
8 | 11256 7,8 


488 | 4,10 


1,86 | 3,94 
4,855| 3,82 
1,845} 3,668 
4,83 | 3,49 


4,79 | 3,22 3} 
od 70) | 38002 
~4,63 | ~ 2,84 | 


rw A447 ~ 2,35 


2,48 Ane. 
3,88 | 4,0 
5,13| 754 
6,08) 124 
6,7 165 
7,2 20,3 
7,6 22,° 
80° 26,° 


| ~10,1 | ~ 41 
~10,3 | ~10,6  ~45 


~12.9 | 56 


Tabelle 2. 


Naeciga2: moet 5 6 7 8 9 | 
) = Durchmesser ’ & | ~ ot a) b 
Gale Pena | Sig =| = ‘ eT |) fAcS Be 
gee deel was | eS ae ge | 25 3a 

ce lel be =| o | 2] 
as} ($3 As 3 a 5) z og ae 23 
5 eS || TEKS g 5 = 55 oe 2 
2 (es sy A” © es or i 
| | 

4 kg een mm mm? Proz : Proz 

(ian. ml az i: > a = z 
Oo Or (4,87)| (4,86)|| 18,57 | = — | 1,15 | 
1) 40 | 0,6 1,77 || 18,25 1,6) 0,984 jails | 
21 65 | 1,5 4,865) 4,60 || 17,69 5,1} 0,949 | 1,265 
3| 80 | 2,6 | 4,86 | 4,44 | 16,98] 8°) 0,918 1,33 
4| 90 | 3,8 /15,2]| 4,85 | 4,24] 16,15) 13 0,879 | 1,436 
5) 96 | 5,0 4,845} 4,07 || 15,59 16 0,83° 1,526 
6|| 99,6} 6,0 | 2 4,84°| 3,93 || 14,94 19 0,80° 1,608 
_— | | — (0,808 (1,608 
7102.2) 7,59) ¢ 4,85 | 3,76 || 14,31 22 Oral 
8 104,>| 8,3 | 4,85®| 3,645|| 13,88 25 | 0,749 | 
9106 | 9,2 3,55°|| 13,53] 27 | 0,739 
10 |/107,° | 10,5 | 3,44 || 13,07 29 0,705 |) 
11||109, | 11,5 | | 8,325|| 12,60 32 0,689 
12//110 | 12,9 | A.8l>| 3,295) 12,90) 34,2} 0,658 
13,110 |13,9 | A81 | 2,97 || 119% 39,5) 0,608 
14 105 14,0, 4,78 | 2,85 || 10,73 9, 42,2| 0,578 
15]| 95 | 15,2 48 | ~1,73 ||~6,58| 1 14,4 | ~67,2|~ 0,328 | 


Versuchsprotok« 


oC 


| Querschnittsverhaltnis | 
f Ifo 


t 


BRwMroe 


Sar HG Sere 


— 


~ 


Versuchsprotoko 


+ Kristalls 
Sm lisicoimai4a 1/teis: ) 46 WW 
tm» |= ay | ts e 
Sts a oy £ 
= | 2 | SOS eS 
go | x ate 
Ries) «| = | eee) St 
ee uiy ee Ae SS 
+5 & a Pos =} 
72) a ol a°O a 
is (3) oom 2 a 
1A g & << oO 
| 3 af 6) 
bz. | O — Proz. | Proz 
RSS ss aa a 35 
a) - - 1 
4 - | 17 
) wr3 peas — — 30 
W) | — |(0,392) |(3,575), (37) 
0,98? 0,385 | 3,62 | 4, | 41° 
= | 0,949) 0,868 | 3,715 | 14 51 
+ | 0,912 0,357 | 3,775 | 20 57 
0,871) 0,841 | 3,89. | 31,5 685 
0,827| 0,324 | 4,00 42,5 795 
| 0,758| 0,297 | 4,20 | 62,5 | 995 
| ee | oes raed. ies _— 


Kristalls Nr. 27. 
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19 
w a 
| § Ele 
| st Aw 
3 25 
> 2 6a 
tS se || 
| g av | 
S| 2B) 4 I 
5 2 | 
s 
Qa 
“eI kg/mm? | 
— |= | 
it 
5} 1,81 
| 0,463> | 2,38 |} 
0,456 | 2,76 || 
0,452 3,13 || 
10,453 | 3,26 || 
0,454 3,46 
0,455 Hor | 
| 0,455 3,94 || 
0,456 4,38 


Bemerkungen 


Kinfache Gleitung 


Beginn doppelter Gleitung: 
sin 4 = 0,607 
peed = 1h) 
COSY, 
ty = 37 Prog. 
Sine, = 0,39? 


oe 
gs: 


Siaseiisajwea | 17a) 18a | 19a.| 202 | alas) oa - _ Z 
i = 9 ol 
» Sa ws mae Pee A, 
Ja} ed| | 2 ise egeecon 
oy a = | Be | ie A go! ry eos || 
eS eRe ss = al - te Al Eee | ga g | Bemerkungen 
as |e) os £ s Ozt|| ga |s?e 
Seed) a. post 2.3] Be |- * 
OF |S2 | a | 
Proz. | Proz. || | kg/mm? : 
| | a = — — |i Einfache Gleitung 
= NS ee = - | — | — |/0,494) 1,08 
pe 4 : 0,486 | 1,79 |] 
= = chs = =| == |}04800e226m) 
& — ||\0,468%) 2,61 | 
= = me a — O45 S ieee 
eae : — 10,4489} 2,98 | 
— | — | — (\(0,198)) — | — |(45*) || — — | Beginn doppelter Gleitun 
9) 0,041) 0,979| 0,042] 0,199 |0,446 95 | 55 |0,447 | 3,29 | sin 9, — 0,529 
9! 0,030 0,944) 0,032| 0,184 10,4455) 72 | 622 |0,446 | 3,36 gh 
P 0,024) 0,917) 0,026] 0,179 |0,445 | 58 | 68 | 0,445 | 3,49 meee! RRO 
5) 0,039) 0,899] 0,034) 0,173 |0,440 77 | 757 |0,444 3,6° COS Py ; 
§/ 0,032) 0,859] 0,087] 0,167 |0,443 | 84 | 841 ||0,443 ae | tq 45? 
70,028] 0,839 0,032] 0,162 |0,4425| 72 | 912 |/0,442 | 3,98 | sin €, = 0,198 
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Gleitung beginnt, eingetragen. Die Umrechnung erfolgt mit Hilfe der 
in der ersten Mitteilung entworfenen Schablonen. 

Das Grunddreieck (Fig.9) wird nunmehr auf Schablone 1 (Fig. 3 
der ersten Mitteilung) gelegt, der die Werte sin g, und sin gg (9 = Winkel 
der Stabachse zur Gleitrichtung) fiir die Anfangslage und die Lage beim 
Beginn doppelter Gleitung ent- 
nommen werden (Spalte 10). Mit 
Hilfe der Querschnittsverhiltnisse 
f/f, (Spalte 9) ergibt sich nun 
die Lage der Kristallachse bei den 
einzelnen MeSpunkten aus der in der 
ersten Mitteilung, Gleichung (5), 
entwickelten Dehnungsformel zu: 


sing = sing, - £ (Spalte 10). 
0 


Diese Werte werden in das Grund- 
dreieck (Fig. 9) auf dem Gleitweg 
eingetragen. 

Durch Auflegen auf Scha- 
blone 2 (Fig. 4 der ersten Mit- 
teilung) erhalten wir dann die 


710 77 Werte: cosg/cosq (Spalte 11; 
Fig. 9. Weg der Kristallachsen von Kristall 
Nr. 14 und 27 beim Zugversuch. 


g = Winkel zwischen Stabachse 
und Gleitflichennormale). Hier- 
aus folet nach Gleichung (6) der ersten Mitteilung fiir die gesuchte 
Abschiebung bis zum AbschluB8 einfacher Gleitung (Spalte 12): 


COS@,  COSO,) 


COSM, COS,’ 
COS @g COS Qy 


COS @q COS Po 


Bei doppelter Gleitung erfolet die Umrechnung mit Hilfe von 
Schablone 8 (Fig. 5 der ersten Mitteilung) in verschiedener Weise, je 
nachdem die Kristallachse nahe oder weit von ihrer Endlage 121 steht. 

Zunichst bendtigen wir jedoch die Querschnittsverhiltnisse f/fa bei 
doppelter Gleitung (Spalte 13). Der Anfangswert f, ergibt sich aus: 


fa __ SIN Qg 


fy SIN Qo 


a 
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Im Falle des Kristalls Nr. 14 (Tabelle 1) befindet sich die Achse beim 
Beginn doppelter Gleitung in gréferer Entfernung von 121. Wir lesen 
dann durch Auflegen des Grunddreiecks (Fig. 9) auf die rechte Skale 
der Schablone 3 die Werte fiir den Beginn doppelter Gleitung: sin ey 
(e = Winkel zwischen Stabachse und 121) und V6 In| 1+ 2 cot Ea| 
ab. Die Kristallagen fiir die einzelnen MefSpunkte ergeben sich aus 
Gleichung (20) der ersten Mitteilung (Spalte 14): 

SD) € == sie ae 
d 
Nach dem Eintragen dieser Werte in das Grunddreieck (Fig. 9) mit Hilfe 
der rechten Seite der rechten Skala von Schablone 3 werden die dazu- 
gehérigen Werte y6In|1 +. V2 cote| abgegriffen (Spalte 15). Nach 
Gleichung (21) der ersten Mitteilung ist dann die bei doppelter Gleitung 
vor sich gegangene Abgleitung (Spalte 16): 
t* — Y6.In|1 + V2cote|/— Y6.In] 1 + Y2 cot eq| 

und die Gesamtabgleitung (Spalte 17): 

t= te +f 

Im Falle des Kristalles Nr. 27 (Tabelle 2) ist die Umrechnung aut 
diese Weise zu ungenau. Wir gehen dann folgendermafen vor: Zunachst 
werden die Querschnittsintervalle f/f, zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Me8punkten errechnet (Spalte 14a), wobei als erster MeBpunkt 
der Beginn doppelten Gleitens einzusetzen ist, also z. B. fiir Kristall Nr. 27: 


7A ee ag 2 OS 
es Oe Pee Gai ie 
Ferner werden die mittleren Querschnitte 
Ph an 
(on ee 2 fa 
und die Werte Jf/f,, (Spalte 16a) berechnet. 


An Hand der Gleichung (20) der ersten Mitteilung bestimmt sich 


(Spalte ‘Lda) 


dann der Ort des Kristalls aus: 


Sis yo siney (Spalte 17a), 
d 


nachdem sing, in der rechten Skale der Schablone 2 abgegriffen ist. Die 
Werte sing, werden auf gleiche Weise im Grunddreieck (Fig. 9) ein- 
dl 


getragen und an der linken Skale die dazugehérigen Werte a ab- 


gegriffen (Spalte 18 a). 
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Nunmehr wird nach Gleichung (28) der ersten Mitteiling die Ab- 
eleitung fir jode Querschnittsstule : 
at® gy 
au em 
i 


At (Spalte 19a); 


und die Gesamtabeleitungen ergebon sich zu: 
a) 4 ~ ‘ 
/ ta + >) At* (Spalte 20a). 


SchlieBlich wird noeh mit Hilfe der Schablone 4 (lig. 28) tir jeden 


Ort der Kristallachse (ig. 0) das dazugehirige Verhiiltnis ¢/s zwischen 
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Vig. 10, LasteDehnungskurven verschieden orientierter Aluminiumkristalle, 


wirksamer Schubspannung + und Zugspannung s abgegriffen (Dabelle 1: 
Spalte 18, Tabelle 2; Spalte 2la) und damit © berechnet (Vabelle 1: 
Spalte 19, Tabelle 2: Spalte 22 a), 

C, Die Deformationskurven, Die Mrgebnisse der Versuche 
lassen sich aul verschiedene Arten kurvenmibig darstellen. Hs gilt, die 
eintachste Darstellung zu finden, der dementsprechend auch die einfachste 
physikalische Bedeutung zukommt, 

Die tibliche technologische Darstellung gibt den Verlauf der Last 
in Abhiingigkeit von der Dehnung. Die Wiedergabe einiger soleher 
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Kxurven in Vig. 10 zeigt, wie verschiedenartig und in welchen weiten 
Grenzen diese Kurven verlaufen. Abgesehen von der hohen Lage der 
Kurven solcher Kristalle, deren Achse der Wiirfeldiagonalen naheliegt 
(Fig. 8), kann den Kurven kein systematischer Gang angesehen werden. 

Abnliches gilt fiir die verfeinerte technologische Darstellung, bei 
der entsprechend Fig. 11 die ,wahre Zugspannung* tiber der Quer- 
sehnittsverminderung'?) foder der entsprechenden _ ,effektiven“ 


Dehnung’)| aufgetragen wird. Auch diese Kurven haben sehr ver- 
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Fig. 11, Zugkurven verschiedener Aluminiumkristalle. 


schiedenes Aussehen. Sie verlaufen innerhalb eines Bereiches yon 
+ 40 Proz. um eihé Mittelkurve. 

Die Reduktion der Zugspannung auf die wirksame Schubspannung 
ist bei Kristallen schon mehrfach durchgefiihrt worden. Taylor und 
Elam) geben in ihrer zweiten Arbeit fiir mehrere Aluminiumkristalle 
die Kurven: Schubspannung—Dehnung bis zum Kinschniirbeginn, 
die sehr nahe zusammenfallen. Einige unserer diesbeziiglichen Kurven 
in Fig. 12, die wegen des nicht weiter erforschten Einflusses des Ein- 
schniirvorganges ebenfalls nur bis zur Hochstlast gefiihrt sind, gehen 
dagegen noch erheblich auseinander. Die Ubereinstimmung bei Taylor 
und Blam ist danach nur zufiillig und darauf zuriickzufiihren, dab 


1) W. v. Moellendorff und J. Czochralski, ZS. d. Ver. d. Ing. 57, 931 
—935, 1913. 

2) P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, Berlin 1908; 
P. Ludwik und R. Scheu, Stahl und Eisen 48, 999—1001, 1923; 45, 373 
881, 1925. 

5) G@. J. Taylor und ©. F. Elam, a. a. 0. 
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Kristalle solcher Orientierungen untersucht wurden, die sich auch nach 
unseren Versuchen sehr ahnlich verhalten. Immerhin zeigen die Kurven 
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Fig. 12. Kurven: Schubspannung—Querschnittsverminderung 
verschieden orientierter Aluminiumkristalle. 
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Fig. 13. Kurven: Schubspannung—Abgleitung verschieden orientierter Aluminiumkristalle. 
in Fig. 12 schon eimen thnlichen Gang und liegen erheblich naher zu- 
sammen als in den technologischen Darstellungen. Die tiufersten Kurven 
liegen etwa + 25 Proz. von einer Mittelkurve entfernt. 


eee ees 
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Ein nur wenig abweichendes Bild ergibt sich, wenn man nach dem 
Vorgange von Schmid’) die Schubspannung in Abhingigkeit von 
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Fig. 14. Kurven: Schubspannung—Abgleitung verschieden orientierter Aluminiumkristalle. 
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Fig. 15. Kurven: Schubspannung—Abgleitung verschieden orientierter Aluminiumkristalle. 
der auf die Lingeneinheit bezogenen Abgleitung auftrigt. Aut 


die Wiedergabe solcher Kurven sei daher verzichtet. 
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Erst die Darstellung der Schubspannung iiber der kristallo- 
graphischen Abgleitung (bezogen auf den Gleitflachenabstand 1) gibt 
einen hdheren Grad der Ubereinstimmung. Nach Fig. 18 bis 15 betrigt 
jetzt die iuberste Abweichung von einer Mittelkurve etwa + 15 Proz. 

Die Unterschiede reduzieren sich noch auf fast die Hilfte, wenn 
man entsprechend Fig. 16 alle diejenigen Kristalle unberiicksichtigt laBt, 
die bei gleichwertigen Deformationen eine mehr als 11/,mal so grofe 
Zugspannung aufnehmen, wie die Kristalle des geringsten Zugwiderstandes. 
Ks sind dies die Kristalle 4, 9, 26 und 28, deren Stabachsen fast in die 
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Fig. 16. Kurven: Schubspannung—Abgleitung yon Aluminiumkristallen. 


Richtung einer Wiirfeldiagonale fallen (vgl. Fig. 8). Die Abweichung 
der iibrig bleibenden Kurven von einer Mittelkurve geht mit etwa 
++ 8 Proz. nur wenig iiber die Unterschiede bei sehr nahe beieinander 
hegenden Kristallen hinaus'), waihrend die Mittelkurve der vier Kristalle 
in der Oktaederecke der Fig. 8 etwa 10 bis 15 Proz. hiher liegt. 

Ks zeigt sich also auch in der Darstellung: Schubspannung— Ab- 
gleitung noch ein iiber die Fehlergrenze der Versuche hinausgehender 
systematischer Gang insofern, als bei hoher Lage der technologischen 
Kurven auch die Schubspannung (nach einer bestimmten Abgleitung) 


1) Bemerkenswert erscheint hierbei noch die Tatsache, dai bei Kristallen 
mit verhiltnismaifig groSem Deformationswiderstand die Dehnung verhiltnismafig 


niedrig ist (vgl. Fig. 21 und 22); dies entspricht auch der technologischen Er- 
fahrung. ; 
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verhaltnismaBig hoch ist. Die Normalspannung auf der Gleitilache ist 
gleichzeitig besonders niedrig. Die Versuche reichen indes nicht aus, um 
zi entscheiden, ob die Normalspannung hier der mafgebende Faktor ist. 


Dieser Umstand erklirt auch die eigenartige geknickte Kurvenform 
in Fig. 13 bis 15 von Kristallen in der Oktaederecke. Bei einfacher 
Gleitung andert sich némlich bei solehen Kristallen die Orientierung der 
Kristalle derart, dai das Verhaltnis: Zugspannung zu Schubspannung 
schnell gréSer wird, bei doppelter Gleitung dagegen in umgekehrtem 
Sinne. Es findet daher mit fortschreitender Deformation zunichst eine 
Entfernung, dann mit einsetzender doppelter Gleitung eine Annaherung 
an die Kurven anders orientierter Kristalle statt. 


Zu betonen ist noch die aus Fig. 16 ersichtliche gute Uberein- 
stimmung der umgerechneten Versuchspunkte fiir einfache mit denen fiir 
doppelte Gleitung. Damit ist die Berechti- nt 
gung des hier durchgefiihrten Verfahrens er- 
wiesen, obwohl die Versuche von Taylor sf 
und Elam?) eine gewisse Ungleichwertigkeit 
der beiden bei doppelter Gleitung wirksamen 
Gleitbewegungen ergeben haben. 

Wir haben zur Kontrolle die Orientie- 
rung der Kristallachsen im gleichmifig ge- 
reckten Teil nach dem Verfahren von 
Bridgman fiir einige zerrissene Kristalle 
bestimmt. In Fig. 17 ist fiir zwei beliebig 7 
herausgegriffene Kristalle das [ehlerdreieck Fig. 17. 
der Orientierung (als Mittel aus fiinf Kinzel- BS eeiiasic Seg eIaIN dor 
messungen), sowie der berechnete Hinschniir- Kristallachse, 
beginn eingetragen. Wegen der im nachsten  ° te tacos ee ate 
Abschnitt erliuterten Beziehungen miussen beginn. 
die beiden Lagen anniihernd zusammenfallen,  * esd 5 area 
was auch nach Fig. 17 der Fall ist. 


Die erhebliche Unsicherheit der Orientierungsbestimmung erklirt 
sich daraus, daB in einem deformierten Kristall die einzelnen Kristallteile 
infolge von Verkriimmungen verschieden reflektieren *), Hine Verzerrung 
des Gitters ist aber nicht nachweisbar, da die Winkel zwischen den 


1) a. a O. 
2) H. Mark, M. Polanyi u. BE. Schmid, a a 0O.; G. Sachs u. G. Fiek, 
Der Zugversuch, S.104. Leipzig 1926. 


Q* 
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Kristallachsen unregelmibig um 90° schwanken"), So ergaben die 
Kinzelmessungen der 12 Achsenwinkel fiir den Kristall Nr. 14: 
92, 88, 90, 88, 90, 86, 95, 90, 88, 90, 88, 90°; 
fir den Kristall Nr, 28; 
66, 05, 90, 86, 06, 85, 94> Gaol. day 92° 90% 
Im ganzen geht die Abhiingigkeit der Kurven: Schubspannung 
Abschiobung (Fig, 18 bis 16) von der Orientierung des Kristalles so 
wenig tiber die Genauigkeitsgrenze der Versuche hinaus, dab in erster 
Anniihorung eine einzige Kurve fiir alle Kristalle als geltend angesehen 
worden Kann, [és list sich aber auch die noch vorhandene Orientierungs- 
abhiingigkeit unschwer durch einen entsprechenden Ansatz beriicksichtigen. 

In Hig. Lt ist zum Vergleich mit den Kurven der Kristalle die 
Kurve eines foinkristallinen Stabes (gegl. 650°, 6 st.) eingezeichnet. Sie 
verliiuth etwa 20 Proz, unter der Kurve des festesten Kristalls.  Fiir 
einen wirklichen Vergleich zwischen Kristallen und Kristallhaufwerk- 
proben sind die Grundlagen noch nicht geschaffen; doch liBt sich den 
Kurven in Fig. 11 entnehmen, da bei gleichen Zugspannungen die Kurve 
des Haulwerkstabes bei efwa halb so grofen Querschnittsyerminderungen 
verliiutt als eine rohe Mittelkurve der Kristalle 2), Kntsprechend legt 
die Fostigkeit des Yeinkristallinen Stabes mit 9,7 kg/mm? um etwa 
25 Prov. hdher als der lostigkeitsmittelwert der untersuchten Kristalle 
(7,4 kg/mm"); die Dehnungen verhalten sich umgekehrt. 

D), Die Dehnung, Kin Aluminiumkristall dehnt sich anniihernd 
bis zur Hichstlast gleichmiiBig tiber seine ganze Liinge®); bei weiterer 
Bolastung beschriinkt sich dagegen die Verformung aut eine zulillig 
bevorzugte Stelle, an der cine Kinschniirung entsteht. Durch unmittel- 


bare Beobachtung des Dehnungsvorganges liBt sich der Beginn der Kin- 


') Dor abwoichende Befund (bis 60°!) yon J, Czochralski, Naturwiss. 12, 
125435, A55—AG4, 1925, nach cinem grundsiitylich gleichen Verfahren konnte 
von uns in keinem Mallo bestiitigt werden, 

2) Bei dem hoxagonalen Zink sind, die Unterschiede zwischen den Kurven 
der Kristalle und denon foinkvistalliner Stiibe nach den Versuchen von M. Polanyi 
und EK. Schmid (a, a. O.) von einer anderen Griwenordnung als beim reguliiren 
Aluminium. Abhnlichos gilt tir die Rekristatlisationstiihigkeit nach Deformationen, 
worliber an anderor Stelle berichtet wird. 

5) Bei cinigon Kristallon fiel die Dehnung von Anfang an ungleichmibig 
wus, was wahrseheinlich durch goringe Verbiogungen yor dem Versuch yerursacht 
ist, [ine erste Vorsuchsreihe tiel wahrscheinlich aus dem gleichen Grunde sehr 
ungloichmibig aus, Die Bozichung (1) gilt aber auch dann noch fiir kurze Meb- 
Kingon mit ausroichender Genauigkeit. 
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sehniirung ebensowenig wie die Krreichung der Hichstlast genau fest- 
legen, Nun gilt aber bis zum Beginn einer Kinschniirung die aus der 
Volumenkonstanz hervorgehende Beziehung zwischen dev Dehnung A und 
der Querschnittsverminderung: q: 

A 
1+A’ 


withrend dariibor hinaus die Querschnittsverminderung sehr viel schneller 


4) (1) 


wiichst als die Dehnung, Die Nachpriifung dieser Beziehung in Fig, 18 
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Fig, 18. Zusammenhang awischen Dehnuoy (aut eine Melange vom Stachen Durchmesser) 
und Quersebnittsverminderung von Aluminiumkristallen, 
q 


Theoretische Kurve fir gleiohmafige Dehnung: 4 aes ry 


fir einige Kristalle zeigt, dali die Ninschniirung so plitzlich einsetat, dal 
der Abschlu§ der gleichmiibigen Dehnung mit guter Auniiherung den 
Kurven in Fig, 18 entnommen werden kann, 
Auch aus dem Querschnitt des Stabes in einiger Entfernung von der 
Bruchstelle kann bisweilen die gleichmiibige Dehnung bestimmt werden). 
1) BK. Saefte! und @ Sachs, ZS. t\ Motallkde, 17, 155—161, 258-—264, 
294—.298, 1925, 
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Doch ist dieses Verfahren hier wegen der verschiedentlich testgestellten 
Ungleichmigigkeit in der Dehnung nicht angewendet worden. Die Uber- 
einstimmung des berechneten Einschnitirungsbeginnes mit der Orientierung 
des gleichmibig gereckten Stabteiles in Fig. 17 beruht jedoch auf der 
angeniherten Giiltigkeit dieser Beziehung. 

Dagegen ist die Bruchdehnung eimes Kristalles schwer eindeutig 
festzulegen, da die eigenartige Bruchform (Fig. 7) eine Messung will- 
kiirlich und unsicher macht. Eine physikalische Bedeutung gewinnt die 


Bruchdehnung auch erst, 
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Fig. 19. Ermittelung der Héchstlast von Aluminiumkristallen 


j angenommen werden. 
aus ihren Zugkurven, ere 


Und zwar ist der Unter- 
schied nach unseren Beobachtungen um so gréBer, je kleiner die Festigkeit 
und je kleiner die gleichmii’ige Dehnung ist. 

Der Vorgang des Einschniirbeginns ist bei Kristallhaufwerken als 
Ubergang in einen labilen Zustand bei Erreichung der Hichstlast faBbar?). 
Die gleichmafige Dehnung hért annihernd zur gleichen Zeit aul, zu der 
die Héchstlast erreicht ist®). Die Querschnittsverminderung bei Er- 
reichung der Hichstlast laBt sich der Kurve: Zugspannung—Quer- 
schnittsverminderung mit einiger Sicherheit entnehmen. Im Héchstlast- 
punkte schneidet die Kurventangente auf der Ordinate ¢ —= 100 Proz. 
den doppelten Betrag der Zugspannung im Héchstlastpunkt ab*). In 


Fig. 19 ist dieses Verfahren fiir drei Kristalle der Fie. 11 durchgetiihrt. 


Die in Tabelle 3 wiedergegebene Zusammenstellung der Hochstlast- 


dehnungen mit den nach Fig. 11 ermittelten gleichmifigen Dehnungen 


1) P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, S. 20. Berlin 1908. 

2) G. Sachs, Ber. Werkstoffausschu8 V. D. BE, Nr. 58, 1925. 

3) G. Sachs, Mechanische Technologie. Leipzig 1925; G.-Sachs und 
G. Piek, a. a. 0. S. 39. 
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Tabelle 3. 


Festigkeitseigenschaften von Aluminiumkristallen, 
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53 57 58 || 10,7 | 152 21 (2) | 18(?)|| 22(?) 
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zeigt, daB die Hécbstlastdehnungen im Mittel um etwa 3 Proz. gréBer 
sind als die gleichmiSigen Dehnungen. Der geringe Unterschied erklart 
sich zwanglos aus dem Hinflufi der Geschwindigkeit ’). 

Der Beginn einer Grtlichen Einschniirung ist damit schon aus den 
Kraftverhiiltnissen bei der Dehnung ohne Hinzuziehung kristallographischer 
Beziehungen ableitbar. Auf der Basis der kristallographischen Gesetz- 
miBigkeiten, die natiirlich den Verlauf der Kurven bestimmen, gestaltet 
sich die Berechnung dieser Vorginge erheblich verwickelter 2, 

Die zeichnerische Darstellung (Fig. 20 und 21) der Mittelwerte der 
gleichmiSigen Querschnittsverminderung und der hieraus nach Gleichung (1) 
rechnerisch ermittelten Werte der gleichmaSigen Dehnungen laSt wieder 
eine scharfe Abhingigkeit von der Orientierung erkennen. Die grobten 
Dehnungswerte besitzen Kristalle in der Rhombendodekaederecke *), die 


1) G. Sachs, Ber. Werkstoffausschuf V. D. E. Nr. 58, 1925. 

4) G. J. Taylor und C. F. Elam, a. a. 0. 

3) Vgl. auch die Versuche von G. J. Taylor und OP Re Elam a. a. 0: 
* 
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den gréften Weg bei einfacher Gleitung zuriicklegen, “die kleinsten 
Dehnungswerte solche in der Oktaederecke. 

E. Die Festigkeit. Beim Zugversuch geht die Kraft durch einen 
Héchstwert, der — auf den urspriinglichen Querschnitt bezogen — die 
technische Festigkeit darstellt. Die Festigkeit ist dabei nach den Aus- 
fihrungen des vorhergehenden Abschnitts lediglich ein durch die Mechanik 


25 4070 334070 


710 "tamed 
Fig. 20. Gleichmiifige Querschnittsverminderung Vig. 21. Gleichmifige Dehnung 
der untersuchten Kristalle in Proz. der untersuchten Kristalle in Proz. 


des Zugversuchs ausgezeichneter Wert der Zugspannung. Die jeweilige 
spezifische Last, d.i. die technische Zugspannung'), ist nun in einem 
grofen Formiinderungshereich in der Nahe der Héchstlast nur wenig’ von 
der Festigkeit verschieden. Daher miissen auch die Festigkeitswerte 
verschieden orientierter Kristalle annithernd die gleiche Abhingigkeit 
von der Orientierung aufweisen wie die wahren Zugspannungen nach 
einem bestimmten Abschiebungswert, der etwa den Dehnungen bei der 
Héchstlast entspricht. 

Tatsichlich zeigen sogar entsprechend Fig. 22 die Kestigkeitswerte 
annihernd die gleiche Verteilung, wie die Zugspannungen beim Beginn 
der Gleitung. Dies beruht wieder aut dem verhiltnismipigen groBen 
Widerstand der Kristalle in der Oktaederecke, Zur Veranschaulichung 
der Ubereinstimmung ist noch einmal in Fig. 28 die Umrechnungsschablone 


der Zugspannungen in Schubspannungen beigegeben. 
1) Die wahre Zugspannung gs unterscheidet algo von der technischen o durch 
Eingehen der Dehnung J: 


8 o(1 +A). 
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I, Die Bandbildung. Bei einfacher Gleitung verindert sich der 
Kreisquerschnitt in eine Ellipse, deren groBe Achse nahezu gleich dem 
Durchmesser des Kreises bleibt. Die rechnerische Behandlung in der 
ersten Mitteilung ergibt sogar eine Verbreiterung, die abhiingig ist von 
der Orientierung des Kristalls; und zwar mu8 nach gleicher Dehnung 
die Verbreiterung um so griéfer austallen, je weiter der Kristall etwa 
von der Mitte des Grunddreiecks entfernt (nach der Wiirfel- und Okta- 
ederecke hin) liegt. 

Der Vergleich einiger Rechenwerte mit den beobachteten in Ta- 
belle 4 ergibt keine gute Ubereinstimmung. Statt der zu erwartenden 


G4! 042 047 0NO qs G30 «777 


770 
Vig. 22. Festigkeit der untersuchten Kristalle Fig. 23. Verhiiltnis zwischen wirksamer Schub- 
in kg/mm?. spannung @ und Zuygspannung 8. 


Zunahme tritt sogar, wie lig. 24 zeigt, bei Orientierungen in der oberen 
Halite des Grunddreiecks Abnahme ein. Der Einfachheit halber ist in 
Fig. 24 die Anderung der griften Abmessung in Prozenten bis kurz vor 
Erreichung der Hichstlast eingetragen. Auch hier legt wieder eine 
deutliche Abhiingigkeit yon der Orientierung vor. 

Dieser Betund kann nur so gedeutet werden, da an der Kristall- 
deformation auSer den aus mechanischen Uberlegungen heraus zu er- 
wartenden Gleitvorgiingen noch auf anderen Gleitsystemen in geringem 
MaBe Bewegungen stattlinden. Ihr Anteil betrigt allerdings nur einige 
Prozente und macht sich daher bei den hier durchgefihrten Unter- 
suchungen nicht stérend bemerkbar. 

Als Beweis fiir die Beteiligung mehrerer Gleitsysteme am Dehnungs- 
vorgang kénnen auch die in Tabelle 4 mitgeteilten A bweichungen zwischen 
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Tabelle 4, 
Anderung dor grofen HWauptachse der Quorschnittsellipse 
bei cinfacher Gleitung, 


—__ rr 


sich . 
| Bterschnittas i Anderung der grofen Achse | Abweichung des Abwelchung 
KristalléNr, verminderuny 4 I : — vom errechneten | auf q = 25 Proz. 
Berechnet Beobachtet | Wert reduziert 
Proz, | Proz, | Proz. i Proz, 
j 
14 | 12 | 1,0 | 0,4 1,4 — 2,9 
Lb | 22 i | 0,7 1,2 1,9 — 2,1 
19 27 | 0,0 0,9 — (),9 — 0,8 
1 24 | |- 0,7 |. 0,5 — 0,2 — 0,2 
| | BA t- 2,9 |. 0,8 2,1 - 1,5 

28 12 I |- 2,9 + 1,0 1,9 | 4,0 


den tatsiichlich beobachteten und den errechneten Werten der groben 
Querschnittsachse angesehen werden. Um vergleichbare Werte zu er- 
halten, sind die Abweichungen auf 
gleiche Querschnittsverminderung, 
d. i. auch annithernd gleiche Anderung 
der kleinen Achse bezogen (unter 
Zugrundelegung einfacher Propor- 
tionalitit). Die Reihenfolge der 
Kristalle in Tabelle 4 ist so ge- 
withlt, dai die Entfernung der Stab- 
achse von der Wiirfelachse ansteigt. 


Z Kristall Nr. 14 hat fast die Wiirfel- 

LOM. of GS, ‘s gel ¢ * 
1G9e lage (vgl. lig. 8), Kristall Nr. 28 die 
} Mae Oktaederlage; beide Kristalle be- 


G9 42Be 66) wegen sich damit an den Grenzen 

eee onh? lanl 7) 777 des Grunddreiecks. Dementsprechend 

Wig. 24. Veorinderung der Hauptachse der ist bei diesen Kristallen die Bevor- 
Querschnittsellipse bis zur Héchstlast in Prox, Fi . 

aupung der hauptsiichlichen Gleit- 

hewegung verhiltnismibig gering und die Abweichung vom Rechenwert 

in Tabelle 4 verhiltnismibig grog. Die Kristalle Nr. 10 und Lt legen 

dageren etwa in der Mitte des Grunddreiecks, wo die wirksame Gleit- 

bewegung gerentiber den anderen mobglichen viel geringere Spannungen 

verlangt. Der Rechenwert und der beobachtete Wert liegen daher auch 

nahe zusammen, 


Der verhiltnismibig: einfache Gleitmechanismus, wie er von Taylor 
und lam gefunden und hier mit Krfole zur Auswertung der Versuche 
herangezogen worden ist, gilt jedoch nicht mehr bei héheren ‘emperaturen, 
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Etwa oberhalb 450° nimmt bei Dehnung der Querschnitt in allen 
Richtungen ab. Je nach der Orientierung wird er dabei elliptisch oder 
ziemlich kreisférmig. An Hand von Réntgenaufnahmen nach dem Dreh- 
kristallverfahren ergab sich, daf in dem einen Falle die Achse sich in die 
Nahe einer Wiirfelachse, im anderen Falle in die Nihe emer Wiirfel- 
diagonale einstellte. Ein solches Verhalten lat sich unschwer auf das 
Zusammenwirken von 4 bzw. 8 Gleitbewegungen zuriicktfiihren. Néiheres 
dariiber wird an anderer Stelle berichtet werden. 

Bei Raumtemperatur traten gelegentlich bei ausgezeichneten Orien- 


tieruneen ‘hnliche Erscheinuneen auf. In einem Falle konnte bei einem 
3 t 


Fig. 25. Aluminiumkristall mit vierzahligem FlieBkegel. (Vergr. 4,0 mal.) 


Vorversuch einwahifrei die Wirksamkeit von mehr als zwei Gleitsystemen 
festgestellt werden. Es handelte sich wm einen Kristall, dessen Orien- 
tierung nachtraglich réntgenographisch als nahezu parallel einer Wiirfel- 
kante nachgewiesen wurde. !n diesem Falle sind vier Gleittlichen mit 
je zwei Gleitrichtungen, also achi Gleitsysteme, gleichberechtigt. Der 
FlieBkegel des zerrissenen Kristalls besitzt nun, wie Fig. 25 zeigt, eime 
vierziihlige Achse, aber keine Symmetrieebene! Das bedeutet, dal von den 
acht méglichen und gleichwertigen Gleitbewegungen nur vier eingetreten 
sind, derart, daS auf jeder Gleitebene nur eine Gleitrichtung wirksam 
geworden ist. Hieraus ergibt sich die beobachtete Svymmetrie. 

Die Durchfiithrung dieser Arbeit erfolete mit Unterstiitzung der 
Notgemeinschatt der Deutschen Wissenschaften, der hierfiir bestens 


gedankt sei. 
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Uber die Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes '). 
Von F, G, Houtermans in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. — (KEingegangen am 20. Dezember 1926.) 
Das bekannte kontinuierliche Spektrum des Quecksilberdampfes wird in Fluoreszenz 
bei Anregung mit der Quecksilberlinie 4 2537 A untersucht. Dabei ergibt sich 
ein Unterschied in der Abklingungszeit fiir verschiedene Teile des Spektrums. 
Als Trager der Emission werden zwei Anregungszustiinde des Quecksilbermolekiils 
angenommen, die dem 2° P,- bzw. 2° Py-Zustand des Atoms energetisch benachbart 
sind. Die langwelligen Maxima des Spektrums bei 43300 A und 24850 A werden 
als Zerfallsleuchten angeregter Molekiile gedeutet: 

Es ist nach den Untersuchungen von Hartley”), Eder und Valenta?’), 
Stark *) u. a. bekannt, daf der Quecksilberdampf neben seinen bekannten 
Linienspektren eine Reihe, zum Teil vollkommen unaufgeléster Banden- 
spektren besitzt. Kine Gruppe von Banden, die deutlich in einzelne 
Linien auflésbar ist, und nach Hulthen.*) und Kratzer®) dem Hg-H- 
Molekiil zuzuschreiben ist, soll im folgenden nicht behandelt werden. 

Die yorliegende Untersuchung beschiiftigt sich vielmehr mit den 
unauflésbaren Banden des Quecksilberdamptes bzw. mit seinen wirklich 
kontinuierlichen Spektren, welche wir aber hier ebenfalls als , Banden“ 
bezeichnen wollen. Dabei beschriinken wir uns aber auch nur auf die- 
Jenigen von ihnen, welche sich durch das Licht der Resonanzlinie des 
Quecksilberatoms bei 42537 A anregen lassen und auf der langwelligen 
Seite dieser Linie legen. Es sind dies: 

I. eine sowohl in Emission als auch in Absorption auftretende 
Bande, die in unmittelbarer Nachbarschaft der Linie 22537A_ scharf 
cinsetzt und sich von da mit zunehmendem Quecksilberdampfdruck immer 
weiter nach langen Wellen bis ins Sichtbare erstreckt. Bei verhiltnis- 
mabig niedrigen Quecksilberdampfdrucken erscheint diese Bande zu einer 
diffusen Linie zusammengezogen, die deutlich von der Linie 2 2537A 
getrennt ist und bei 4 2539,4 A liegt, 

2. ein breites und sehr starkes kontinuierliches Emissionsmaximum 
bei etwa 3300 A, 

3. ein ebensolches Emissionsmaximum bei etwa 4850 A, das auch 


das bekannte griine Leuchten des Quecksilberdampfes hervorruft. 


1) Gittinger Dissertation, 1. Teil. 

*) W.N. Hartley, Proc. Roy. Soc. 76, 428, 1905. 

3) J. M. Eder und A. Valenta, Wied. Ann. 55, 479, 1895. 
*) J. Stark, Ann. d. Phys. 14, 520, 1904. 

5) EB. Hulthén, ZS. f. Phys. 82, 32, 1925. , 

6) A. Kratzer, ebenda 28, 298, 1924. 
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Das Auftreten dieser , Banden“ wurde in der elektrischen Entladung 
bei hoher Dampfdichte und geringen Stromdichten [Stark und Wendt] }), 
bei Anregung mit ElektronenstoS [Grotrian]?), in Fluoreszenz zuerst 
von Hartley, spiter noch von einer Reihe anderer Forscher, und 
schlieBlich bei dem reibungselektrisch erregten Leuchten siedenden 
Quecksilbers, beobachtet. Wood und van der Lingen®) haben dann 
die Anregungsbedingungen dieser Fluoreszenz genauer untersucht und 
fanden, daS alle oben genannten Banden gemeinsam in Fluoreszenz er- 
scheinen bei Anregung mit Licht, das in die bei den Atomresonanz- 
linien 21849 A und 42537 A liegenden Absorptionsgebiete des Dampfes 
fallt. Bei Anregung mit der Linie 42537A selbst tritt, solange die 
Dampfdichte gering ist, nur Reemission dieser Linie, die wohlbekannte 
Resonanzfluoreszenz, auf, mit steigenden Dampfdrucken hingegen er- 
scheinen neben dieser die oben genannten drei Banden in Fluoreszenz. 
Wood gibt — allerdings ausdriicklich nur fiir den Fall der Anregung 
durch den Aluminiumfunken, also haupts’chlich in dem kurzwelligen 
Absorptionsgebiet nahe 21849 A — an, daB die erwihnte Banden- 
fluoreszenz nur dann auftritt, wenn sich der Quecksilberdampf im Zu- 
stand der Destillation befindet. Neuerdings ist diese Tatsache jedoch 
wieder angezweifelt worden‘). Wie Meyer’) erwahnt, laBt sich sogar 
bei Zimmertemperatur, durch Anregung mit Licht der Limie 42537 A, 
die griine Bandenfluoreszenz hervorrufen, wenn durch Gegenwart von 
Stickstoff oder Helium (etwa im Betrage der von Stuart®) gemessenen 
Halbwertsdrucke, wie sie fiir die Ausléschung der Resonanzfluoreszenz 
gefunden werden) ‘fiir hinreichende Ansammlung von Quecksilberatomen 
in dem metastabilen 2° P,-Zustand gesorgt wird. 

Eine weitere Eigentiimlichkeit der durch Licht angeregten Banden- 
emission des Quecksilberdampfes ist, wie zuerst Phillips’) gezeigt hat, 
die auBerordentlich lange Lebensdauer der Anregungszustinde, die zur 
Bandenemission Anla8 geben. Diese ist von der GréSenordnung bis zu 
etwa 10-%sec. Und zwar erweisen sich, wie auch Lord Rayleigh ®) 


1) J. Stark und G. Wendt, Phys. ZS. 14, 561, 1913. 

2) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 5, 148, 1921. 

3) J. St. van der Lingen und R. W. Wood, Astroph. Journ. 54, 149, 1921. 

4) N. Niewodniczanski, Nature 17 5d51926% 

5) E. Meyer, ZS. f. Phys. 37, 639, 1926. 

6) H. A. Stuart, ebenda $2, 262, 1925. 

7) F. 8. Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39, 1913. 

8) Lord Rayleigh, Luminous vapor in the mercury are and the progressive 
change in its spectrum; Proc. Roy. Soc. (A) 108, 262. 1925. 
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fir den Fall elektrischer Anregung im Lichtbogen gezeigt hat, sowohl 
die Linie 22537A selbst, wie auch die genannten drei Banden als 
phosphoreszierend. 

Franck und Grotrian') haben zuerst diese Tatsache mit den 
metastabilen Zustiinden des Quecksilberatoms in Zusammenhang gebracht 
und das Nachleuchten auf den Zerfall angeregter metastabiler Quecksilber- 
molekiile zuriickgefiihrt, der durch auSere Stérung, wie durch Zusammen- 
stéBe oder durch ein auferes starkes Magnetfeld, bewirkt wird. Die ge- 
nannten Autoren fanden auch*), daB sogar im kalten, unangeregten 
Quecksilberdampf ein allerdings nur ganz geringer Prozentsatz von 
Hg,-Molekiilen vorhanden ist, der zur Absorption der Banden bei 4 2540 A 
Anlaf gibt. Aus der Schwachung dieser Bande bei Uberhitzung des 
Dampfes unter Konstanthaltung der Dichte konnte dann die Dissoziations- 
arbeit der Hg,-Molekiile im Normalzustand zu etwa einer Kilokalorie 
oder etwa 0,04 Volt bestimmt werden. Koernicke*) hat in einer 
spateren Arbeit dieses letztere Resultat bestiitigen kénnen. Franck 
und Grotrian schliefen nun aus dieser aufSerordentlich geringen 
Dissoziationsarbeit, da die Energieniveaus des Leuchtelektrons im 
Hg,-Molekiil gegeniiber denen des Hg-Atoms nur sehr geringe Unter- 
schiede aufweisen, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund 
tiber den engen Zusammenhang einiger Banden mit Linien des Atoms. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit *) war es nun, die bei der durch 
die Linie 42537 A angeregten Bandenfluoreszenz auftretenden Spektren 
mit den einzelnen Zustiinden des Quecksilbermolekiils in Zusammenhang 
zu bringen. 

Die benutzte Anordnung war im wesentlichen der von Phillips 
angegebenen, spater auch von Wood °) und Franck und Grotrian ver- 
wandten, nachgebildet. In einem weiten, umgekehrten, U-formig ge- 
bogenen Quarzrohr (Fig. 1) konnte durch Erhitzen des in dem einen 
Schenkel befindlichen Quecksilbers ein kontinuierlicher Quecksilberdampf- 
strom erzeugt werden; dieser wurde in dem kalten Schenkel kondensiert 
und floB durch ein enges RiickfluSrohr in den heigen Schenkel zuriick. 
Direkt oberhalb der Quecksilberoberflache in dem heiBen Schenkel wurde 


1) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921. 

) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. techn. Phys. 8, 194, 1922. 

3) E. Koernicke, ZS. f. Phys. 38, 219, 1925. 

*) Die Resultate dieser Arbeit wurden auf der Tagung des Gauvereins 
Niedersachsen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 18. Juni 1926 vor- 
getragen. 2, 

5) R. W. Wood, Proc, Roy. Soc. (A) 99, 362, 1921. 
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mit dem Licht einer Quecksilberbogenlampe eingestrahlt. Diese war in 
der tiblichen Weise, um Verbreitung und Selbstumkehr der Linie 2 2537 A 
zu vermeiden, mit einem Magnetfeld versehen und durch Druckluft ge- 
kihlt. In dem VersuchsgefiS entsteht bei solcher Einstrahlung ein 
griimleuchtender Dampfstrahl, der sich bis in den kalten Teil des Rohres 
hinein erstreckt*). Das Verhalten bei Zusatz von Fremdgasen ist im 
einzelnen von Franck und Grotrian beschrieben worden. Bei Gas- 
zusatz yon einigen Millimetern (Luft, Wasserstoff, Stickstoff) wird das 
Leuchten des Dampfstrahles 
erheblich verstirkt, gleich- 
zeitig aber erscheint der leuch- 


zur Puripe 


A Uhllapp en 


tende Dampfstrahl wesentlich 
Wasser - 


verkirzt. Bei etwa 12 mm , Kihlung 


Luftzusatz ist das Leuchten 
nur mehr in dem Teile des 
Rohres, der von dem _ erre- 
genden Lichtbiindel unmittel- 
bar getroffen wird, vorhanden, 
zugleich wird es unabhingig 
vom Magnetfeld und Kihlung 
der Lampe infolge der Druck- 


linie. Ein Einflu$ der Natur 
des zugesetzten Gases aut 
die Struktur des Spektrums 
konnte dabei nicht festgestellt werden. Wird die Temperatur des heifen 
Schenkels ohne Gaszusatz erhiht, so zeigt sich der gleiche Effekt wie 
bei Zusatz einer geringen Menge von Fremdgas: der Dampfstrah] leuchtet 


verbreiterung der Absorptions- j ( 


Fig. 1. 


starker und wird gleichzeitig verkiirzt. Zugleich zieht sich dabei, da 
die erregende Strahlung wegen der héheren Dampfdichte weniger tief in 
das Rohr eindringt, das Leuchten immermehr an die Wand zuriick und 
die urspriingliche Volumenfluoreszenz geht in Oberflachenfluoreszenz 
iiber. Das Herauskommen der Bandentluoreszenz scheint also nur vom 
Druck, wahrscheinlich nur vom Hg-Dampfdruck selbst abhingig zu sein, 
welcher durch den Zusatz des Fremdgases ja ebenfalls veraindert wird. 


1) Durch Einschalten eines Kalkspatfilters von 6mm Dicke in den primaren 
Strahlengang wurde nachgewiesen, daS fiir die beobachtete Fluoreszenz im 
wesentlichen nur die Linie 2 2537A verantwortlich war und kiirzere Wellen bei 
der Anregung keine merkliche Rolle spielten. 
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DaB im fluoreszierenden Gasstrahl selbst Fremdgas vorhanden ist, scheint 
uns zweifelhaft, da dieses durch den Quecksilberdampfstrahl dauernd 
weggespiilt werden mub. Durch Erhéhung des Quecksilberdamptdruckes 
selbst konnte die Fluoreszenz auch dann intensiv erhalten werden, wenn 
sich das Versuchsrohr bei einem Fremddruck < 10~5mm Hg dauernd 
an der Pumpe befindet. Hierdurch wird die Annahme widerlegt, dab es 
sich bei einzelnen Teilen der Bandenemission, insbesondere bei den lang- 
welligen Maximis, um ein Spektrum einer Verbindung eines angeregten 
Hg-Atoms mit Fremdgasatomen handeln kénnte. 

Die Fluoreszenzerscheinung wurde mit einem grofen Fuessschen 
Quarzspektrographen senkrecht zur Kinfallsrichtung des Primirlichts 
photographiert. Um etwaige Unterschiede in der Dauer des Nachleuchtens 
bei verschiedenen Teilen des Fluoreszenzspektrums feststellen zu kénnen, 
wurden zwei verschiedene Serien von Aufnahmen des Leuchtens gemacht. 
Dabei wurde entweder das Leuchten direkt innerhalb des erregenden 
Lichtbiindels (Ausschnitt A, Fig. 1), oder aber das Leuchten des Damp!- 
strahles etwa 3,5cm oberhalb der Eintrittsstelle des primiiren Lichtes 
(Ausschnitt B) auf den Spalt des Spektrographen abgebildet, wihrend 
der iibrige Teil des Rohres abgeblendet war. Die Auinahmen der Serie B 
wurden bei Zusatz von etwa 2 bis 3mm Luft gemacht, wihrend bei 
den Aufnahmen der Serie A das Leuchten durch 12 bis 14mm Luftzusatz 
auf den von der Strahlung direkt getrotfenen Teil des Rohres beschrinkt 
war. Es wurde vorher durch eine Reihe von Aufnahmen bei Aus- 
schnitt A und verschiedenen Zusatzdrucken von 1 bis 15mm _ Luft 
konstatiert, daB eine Anderung in der Struktur des Spektrums mit dem 
Zusatzdruck nicht merklich ist. Es war zu erwarten, dai in den B-Aul- 
nahmen der Teil der Fluoreszenzstrahlung vorherrscht, der eine besonders 
groBe Lebensdauer hat, wihrend der kurzlebigere Teil der Fluoreszenz 
bereits merklich abgeklungen sein muBte. In den A-Aufnahmen dagegen 
muBten langlebige und kurzlebige Komponenten der Strahlung gleicher- 
mafen vorhanden sein. 

Das Ergebnis der beiden Aufnabmegruppen zeigen die Spektro- 
gramme (Fig.2, A und B). Die einzelnen Aufnahmen jeder Reihe sind 
mit verschiedenen Belichtungszeiten im Verhiltnis 1:2 gemacht. A zeigt 
das bekannte kontinuierliche Spektrum des Quecksilberdampfes, wie es 
auch, mit elektrischer Anregung oder bei Bestrahlung mit Licht des 
Aluminiumfunkens [vgl. z. B. Lord Rayleigh]’) erhalten wird: ein 


; 1) Lord Rayleigh, The continuous spectrum of mercury vapor in relation 
to the Resonance line 2536,52 A. Proc. Roy. Soc. (A) 111, 456, 1926. 
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starkes kontinuierliches Band, das bei 42537 A scharf einsetzt und sich 
von da nach langen Wellen bis ins Sichtbare erstreckt, ferner zwei 
breite Maxima bei etwa 23300 A und 44850 A, wovon, wie besonders 
aus den weniger belichteten Aufnahmen hervorgeht, das letztere wesentlich 


stiirker ist, trotz der in diesem Spektralgebiet geringeren Empfindlichkeit 


der photographischen Platte. Alle Linien auBer 42537 A selbst sind 
iS) 
S 9 
8 § 
SSS ———— 


ser ee ~< 2537 


< 2537 
2650 


NS GG 


~ 


A: Fluoreszenz im Einstrahlraum: Nr. 1 bis 5: 1/2h, 1h, 2h, 4h, Sh Belichtungszeit. 


B: Fluoreszenz im oberen Teil des Rohres: Nr.1 bis 4: 1/2h, 1h, 2h, 4h Belichtungszeit. 


durch Streulicht der Quecksilberlampe an den Winden des Versuchs- 
rohres verursacht, wie aus Kontrollaufnahmen ohne Heizung hervorgeht. 
Die mit B bezeichneten Aufnahmen, die einige Zentimeter oberhalb der 
Kintrittsstelle des Primirlichts an dem leuchtenden Dampfstrahl gemacht 
sind, zeigen ein wesentlich anderes Bild: Der Kinsatz des kontinuierlichen 
Spektrums bei 2537 A ist duberst schwach und erst bei einer Wellen- 
linge von etwa A 2640 bis 2650 A erfolgt ein merklich intensiverer 
Rinsatz!) eines nach langen Wellen laufenden kontinuierlichen Spektrums, 
der als tlaches Maximum bei dieser Wellenlinge erscheint. Die beiden 

1) Dies kommt bei der Reproduktion nicht gut heraus, ist aber auf den 


Originalplatten sehr deutlich. 
Zoitschritt fiir Physik, Bd, XUI 10 
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im langwelligeren Gebiet liegenden tlachen Maxima bei 3300 A und 
24850 A sind hier beide etwa gleich stark, d.h., das bei 43300A 
liegende hat gegentiber dem griinvioletten Maximum, im Vergleich zu 
den A-Aufnahmen, merklich an Intensitit gewounen. Hieraus folgt also, 
daB in der Tat ein Unterschied in der Lebensdauer der Anregungs- 
zustiinde, die zur Emission der verschiedenen eile des Spektrums Anlal 
geben, besteht. So zwar, da dem Teile des kontinwierlichen Spektrums 
zwischen 22537A und etwa 42650A die kiirzere Lebensdauer zu- 
kommt, ferner dal} je eines der beiden langwelligen Maxima in seiner 
Intensitaét gekoppelt erscheint mit je emer bei kurzen Wellen einsetzenden 
Emission. Das Maximum in Griinviolett ist dabei beziiglich der Dauer 
des Nachleuchtens mit der Bande bei 22537 A, das im langwelligen 
Ultraviolett bei etwa 4 3300 A gelegene Maximum dagegen mit der 
Bandeneinsatzstelle bei etwa A 2650 A verkniiplt. Aut Grund dieses 
Zusammenhanges méchten wir daher je zwei derart gekoppelte Emissionen 
einem gemeinsamen ‘lriger, und zwar je eimem [Hlektronenanregungs- 
zustand des Molekiils zuordnen. 

Analoge Versuche wurden unternommen bei elektrischer Anregung in 
elektrodenloser Entladung, wobei das gleiche Versuchsgefab verwendet 
wurde, wie in den Fluoreszenzversuchen, mit dem Unterschied, da an 
der Stelle des Rohres, wo in jenen das primire Lichtbiindel eintrat, zwei 
Aufienelektroden angebracht waren; auch dabei wird das Leuchten von 
dem destillierenden Dampf iiber ein grofes Stiick mitgenommen. Die 
Spektrogramme des tuverst intensiven Leuchtens zwischen den Auen- 
elektroden selbst zeigen — natiirlich neben dem Linienspektrum — ge- 
nau das gleiche Aussehen wie die Fluoreszenzaufnahme (A) innerhalb 
des erregenden Lichtbiindels. In dem durch Destillation mitgenommenen 
Leuchten jedoch zeigt sich ebenfalls, wie bei der Fluoreszenzanregung 
(Aufnahme B), ein Maximum bei etwa 42650A, wenn auch bei elektrischer 
Anregung die Erscheinung weit weniger deutlich ist als in Fluoreszenz, 
was wohl daher riithrt, daf die Entladung, wenn auch schwicher, in die 
oberen Partien des Rohres tibergreift. Diese letzteren Versuche beriihren 
sich eng mit Versuchen von Lord Rayleigh, in welchen er das Leuchten 
des Quecksilberdampfes, der aus einem Lichtbogen heraus destilliert, 
untersucht. Unsere Versuche stimmen mit den seinen vollkommen iiber- 
ein, soweit das Spektrum des Leuchtens in der Nahe des Bogens in 
Frage kommt, wiihrend die Anderung der Bandenemission bei Alterung 
des Dampfes in seinen Versuchen nur undeutlich zum Ausdruck kommt, 


obwohl das Ubergreifen der Entladung in die fraglichen Partien des 
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Rohres behindert wurde. Der Grund dafiir mag darin legen, dali die 
Lichtschwache der Erscheinung in diesen Partien des Rohres keine 
Spektralaufnahmen mit gréherer Dispersion gestattete. 

Zur Deutung der Ergebnisse scheint die Tatsache bemerkenswert, 
daS der Bandeneinsatz bei etwa 2 2650 A in unmittelbarer Nachbarschaft 
der durch das Auswahlverbot verbotenen Quecksilberatomlinie 119 — 2 ep 
bei 42656 A liegt. Es hegt nahe, jene Bande mit dieser Atomlinie in 
einen ‘hnlichen Zusammenhane zu bringen, wie er zwischen den Reso- 
nanzlinien 41849 A und 42537 A und den an diese Linie anschhefenden 
Banden besteht. Demgemif wiiren die Elektronenanregungszustinde im 
Quecksilbermolekiil durchaus analog den Anregungsniveaus im Queck- 
silberatom. Von diesen Niveaus kommen bei Anregungen mit 42537 A 
vor allem die dem 2°P,- und 2°P,-Zustand des Atoms entsprechenden 
Elektronenniveaus des Hg,-Molekiils in Frage, da die eingestrahlte 
Energie zur Anregung hodherer Zustiinde nicht ausreicht. 

Damit gewinnt man sofort ein Verstindnis fiir das lange Nach- 
leuchten der Fluoreszenz, die man mit dem metastabilen Charakter des 
2°P,-Zustandes in Zusammenhang zu bringen hiitte. DaB dieser Zustand 
iiberhaupt zu einer Lichtemission Veranlassung geben kann, mag daran 
legen, daS die Metastabilitiit des Terms im Molekularzustand unter dem 
Kinflu8 des Feldes des Molekiilpartners weniger ausgesprochen ist, so 
da schon bei geringfiigigeren Storungen, als sie fiir das Atom ndtig 
sind’), Emission erfolgen kann. AufSerdem bestiinde wohl noch die 
Méglichkeit, daf der 2°P)-Zustand im Molekiil aus den genannten 
Griinden keinen metastabilen Charakter mehr aufweist. In diesem Falle 
ware das Nachleuchten zu erkliren durch eine Wirkung von Stifen 
angeregter Atome im 2°P,-Zustand, die zur Bildung von Molekiilen des 
entsprechenden Zustandes fiihrt. Ganz analog hierzu wird dann die 
Bande bei 42537 A und das mit ihr gekoppelte Maximum im Griinviolett 
dem 2°P,-Zustand des Molekiils zugeordnet. Daf diese Emissionen 
ebenso wie auch die Linie 4 2537 A selbst auch noch im Nachleuchten 
auftreten, obwohl doch der 2°P,-Zustand keinen metastabilen Charakter 
zeigt, ist wohl damit zu erkliren, dai dieser Zustand durch Zusammen- 
stéBe im 2°P)-Zustand befindlicher Molektile unter Aufnahme der sehr 
geringen Energiedifferenz aus der thermischen Energie dauernd, auch in 
den oberen Teilen des Rohres, nachgebildet wird. 

Damit wire eine Méglichkeit gegeben, Lichtemission in der Gegend 
der Linie 22537 A und bei 22650A zu deuten. Auf weitere Einzel- 


1) M. Fukuda, Tokyo Scient. Pap. Phys. Chem. Res. Inst. 4, 171, 1926. 
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heiten werden wir zuriickkommen. Es _ bleibt jedoch noch zu erklaren, 
warum jedem dieser Ubergiinge ein weit nach langen Wellen verschobenes 
Rmissionsmaximum zugeordnet ist. Zunachst soll auf eine von Prings- 
heim!) erwiihnte Erklirungsméeglichkeit eingegangen werden, die er- 
wihnten Maxima mit den Atomlinien bei 431381 A baw. 14858 A in 
Zusammenhang zu bringen. Diese Annahme scheint aber insofern aut 
uniiberwindliche Schwierigkeiten zu stoBen, als zur Anregung dieser 
Linie und damit der energetisch benachbarten Banden weit gréfere 
Energien, — niimlich etwa 8,8 bzw. 7,7 Volt — erforderlich wien, 
als die Anregungsenergie des Atoms von 4,9 Volt, die, wie die 
Fluoreszenzversuche zeigen, zur Anregung dieser Maxima geniigt. Auch 
an eine etwaige mehrfache Anregung im Sinne der Versuche von 
Fiichtbauer2) und Wood) oder der Versuche tiber Tonisierung des 
Quecksilberdampfes durch Licht*) kann nicht gedacht werden, da dann 
die Bandenemission unbedingt von den, in sensibilisierter Fluoreszenz 
erscheinenden, entsprechenden Quecksilberatomlinien begleitet sein miiBte, 
was, wie aus den Arbeiten von Wood, Lord Rayleigh®) und anderen 
hervorgeht, sicherlich nicht der Fall ist. Hingegen lassen sich die 
beiden langwelligen Maxima verstehen, wenn man sich der erwahnten 
Hypothese von Franck und G rotrian anschlieft, die die Lichtemission 
zuriickfiihren auf einen Zerfall angeregter Hg,-Molekiile in zwei normale 
Atome, und dabei die Erfahrungen beriicksichtigt, die tiber photochemische 
Dissoziation homopolarer Molekiile durch Lichtabsorption in einem Ele- 
mentarakt unterdessen gemacht worden sind. Franck") hat daraut 
hingewiesen, daf hombopolaren Molekiilen durch Lichtabsorption so viel 
Schwingungsenergie iibermittelt werden kann, dab das Molekiil dissozuert, 
wenn mit dem Elektronensprung die Bindung des Molekiils sich wesent- 
lich andert. Beispiele hierfiir bilden die Absorptionsspektren der Halo- 


eene’) und des Sauerstoffs*), sowie ein im kurzwelligen Ultraviolett 


1) P, Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren 
Atomtheorie, 2. Aufl., Berlin, Springer, 1923, 8. 61. 

2) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 635, 1920. 

3) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 679, 1924 und Phil. Mag. 50, 
774, 1925. 

4) P. Pringsheim, Lichtelektrische Lonisierung von Gasen. Ergebnisse 
d. exakten Naturwiss. 5, Berlin, Springer, 1926, 8. 156. 

5) 1. c., vel. Note 1, 8. 144. 

6) J. Franck, Elemeatarprozesse photochemischer Reaktionen, ZS. f. phys. 
Chem. 120, 144, 1926 und Transact. Farad. Soc. 21,, Part. 3, 1920. 

7) H. Kuhn, Absorptionsspektren und Dissoziationswarme von Halogenmole- 
kiilen, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 

8) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 98, 259, 1926. 
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gelegenes Emissions-, sowie ein neuerdings von Dieke und Hopfield 
beobachtetes Absorptionsspektrum des Wasserstoffs!). Man beobachtet, 
da das Bandensystem, das zu einem Elektronensprung gehért, eine 
Bandkantenkonvergenzstelle zeigt, an die sich ein kontinuierliches Spek- 
trum anschlieSt. Im Falle der Halogene ergab sich nach den Unter- 
suchungen von Pringsheim®*), Mecke*) und einer neuerdings er- 
schienenen Arbeit von Kuhn‘), da mit dem Elektronensprung die 
Bindung sich so stark indern kann, daf das Maximum der Absorption 
weit entfernt von der Bandenkonvergenzstelle im kontinuierlichen Gebiet 
liegen kann. Im Falle des Chlors liegt es z. B. um einen Betrag von 
etwa 1400A entfernt von der Konvergenzstelle. Da es sich in dem 
genannten Falle um Absorptionsspektren handelt, bedeutet das, da das 
Cl,-Molekiil durch Bestrahlung mit Licht des entsprechenden Wellen- 
lingengebietes besonders hiiufig in ein normales und ein angeregtes 
Atom zerfallt, die sich mit einer relativen Translationsenergie von etwa 
1,1 V trennen. Im Falle des hier betrachteten Prozesses wiirde es sich 
dann um den mehr oder weniger spontalen Zerfall angeregter Hg,-Mole- 
kiile handeln, bei dem die zur Verfiigung stehende Anregungsenergie HE 
aufgeteilt wird in ausgestrahlte Energie einerseits und Dissoziations- 
arbeit des normalen Molekiils D,:s plus relativer Translationsenergie U, 
der auseinanderfahrenden Atome andererseits: 
E=Daigt+w,+hy, 

wobei fiir U, bestimmte, durch die Anderung der Bindung bedingte 
Werte besonders wahrscheinlich sind. Da die Banden des Quecksilber- 
molekiils sich nicht auflésen lassen, lilt sich nicht angeben, um wieviel 
die Bindungsenergie in den verschiedenen Anregungszustiinden relativ 
zum Normalzustand sich aindert. Aber das Beispiel des Chlors lehrt, dag 
Anderungen von einer solchen GriSenordnung vorkommen kénnen, dab 
mit der gré$ten Wahrscheinlichkeit ein Auseinanderfliegen mit einer 
relativen kinetischen Energie bis zu mehreren Volt vorkommen kann. 
Die Lage des Emissionsmaximums bei etwa 438300 A, das wegen seiner 
Koppelung in der Intensitét mit der Emission bei 12650 A dem Uber- 
gang vom 2°P,-Zustand zugeordnet werden kann, deutet an, da8 bei 
diesem Ubergang (2 ap. — 11S) im Molekiil die Bindung sich weniger 


1) E. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Americ. 12, 238, 1926 und G. H. Dieke 
und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. 

2)) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 6, 130, 1921 und 7, 216, 1921. 

3) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 
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stark aindert, als beim Wbergang 2%P,—11S, mit dem das grinviolette 
Maximum gekoppelt ist; denn dieses Maximum hegt von dem ihm zu- 
eeordneten Bandeneinsatz wm einen wesentlich gréberen Abstand entfernt. 

Zur Illustration dieser Hypothese mége eine ungetihre graphische 
Darstellung (Fig. 3) der Energieverhiltmisse dienen, wobei aber zu be- 
merken ist, da® dieser nur rein qualitative Bedeutung zukommen kann, 
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Fig. 3. 


da die genauen Energiewerte der Dissoziationsarbeiten und der Mlek- 
tronenniveaus des Molekiils aus den angefiihrten Griinden den Spektren 
nicht entnommen werden kénnen. Die ausgezogenen langen horizon- 
talen Linien bedeuten dabei die Elektronenanregungsniveaus des Molekiils, 
die gestrichelten die des Atoms. Der besseren Ubersicht halber ist der 
2°P-Zustand links, der 2°P,)-Zustand rechts bezeichnet. Uber die Blek- 
tronenanregungsniveaus, die dem schwingungs- und rotationslosen Mole- 
kiilzustand entsprechen, sind einige Oszillationsniveaus eingezeichnet, 
zwischen die sich noch die einzelnen Rotationsniveaus lagern, die uns 
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aber hier nicht interessieren. Jm Abstand der zu den verschiedenen 
Elektronenniveaus gehérenden Dissoziationsarbeit D, oberhalb jedes 
dieser Elektronenniveaus konvergieren die Oszillationszustinde, und 
daran schlieBt sich ein Kontinuum an, das der kontinuierlichen Mannig- 
faltigkeit der Zustiinde zweier mit verschiedener kinetischer Energie aus- 
einanderfliegender Atome entspricht. Fassen wir einen einzelnen An- 
regungszustand, z. B. den schwingungslosen, ins Auge, so sind von diesem 
aus Spriinge zu allen méglichen Zustiinden, die zum Grundniveau des 
Leuchtelektrons gehéren, insbesondere auch solche ins Kontinuum, még- 
lich. Eimige solcher Spriinge sind in der Figur durch Pfeile angedeutet. 
Die relative Wahrscheinlichkeit dieser Spriinge untereinander, von einem 
Anregungszustand » aus, wird nach dem oben Gesagten durch das Mab 
der Anderung der Bindung beim Elektronensprung bedingt. Diese 
Emissionswahrscheinlichkeit W,,, hat ein Maximum fiir eine ganz be- 
stimmte relative Energie U, der auseinanderfliegenden Atome. Denken 
wir uns diese Wahrscheinlichkeit in horizontaler Richtung fir jeden 
Anregungszustand in Abhangigkeit von der Sprunghdhe, und damit der 
emittierenden Frequenz aufgetragen, so erhalten wir Kurven, die fiir die 
Verteilung der spektralen Emission eines einzelnen Anregungszustandes 
mabgebend sind. Je eine solche Kurve, und zwar die fiir W,,, ist als 
Beispiel rechts und links in der Figur eingezeichnet; sie sind ganz ana- 
log den Absorptionskurven der Halogene. Um das Gesamtbild des 
Fluoreszenzspektrums zu erhalten, brauchen wir nur die zu allen » Einzel- 
zustiinden jedes Elektronenniveaus des angeregten Molekiils gebérigen 
W,-Kurven unter Beriicksichtigung der Hiufigkeit dieser Zustiinde zu 
superponieren. Nun wissen wir nichts tiber die Art der Anderung dieser 
Emissionswahrscheinlichkeitskurven der einzelnen Anregungszustinde mit 
deren Oszillationsquantenzahl. Wohl aber kénnen wir aus der Art der 
Anregung etwas tiber deren Haufigkeitsverteilung sagen. Denn die Bildung 
angeregter Molekiile wird ja mindestens zum erofen Teil durch StoBprozesse 
erfolgen, bei denen angeregte Atome beteiligt sind, und zwar ist fiir die 
zum 2°P,-Niveau des Molekiils gehdrigen Oszillationszustinde nur diese 
Entstehungsart moglich; aber auch fiir die Anregungszustiinde, die zum 
2°P,-Elektronenniveau des Molekiils gehdren, spielt neben der Absorp- 
tion von Licht durch unangeregte Molekiile die erwéhnte Art der Ener- 
gietibertragung eine wichtige Rolle, wie experimentell daraus hervorgeht, 
daB die Bandenfluoreszenz erheblich durch Kihlung der anregenden 
Quecksilberlampe verstarkt wird, so da sicherlich ein groBer Teil der 
von. Molekiilen ausgestrahlten Energie von Atomen absorbiert worden 
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ist. Ob dabei die Energieiibertragung von Atomen auf Molekiile durch 
eine Art sensibilisierter Fluoreszenz der Molekiile, also durch StéBe 
zweiter Art oder durch Molekiilbildung seitens angeregter Molekiile be- 
soret wird, ist hierfiir gleichgiiltig. Nun wissen wir aus einer Reihe 
von Arbeiten iiber StoBe zweiter Art, daB diese um so wahrscheinlicher 
sind, je geringer die Knergiemengen sind, die dabei in Translations- 
energie umgesetzt werden. Wir kénnen daraus fiir unseren Fall 
schlieBen, da diejenigen Oszillationszustiinde des Molekiils, deren Ener- 
gie mit der der entsprechenden Atomzustinde genau iibereinstimmt oder 
nur wenig darunter liegt, besonders hiufig erzeugt werden. Diese 
Hiuhgkeitsverteilung muf nun beriicksichtigt werden bei Gewinnung der 
Kurve der Gesamtemission durch Superposition der zu den einzelnen 
Anregungszustiinden gehérigen Kmissionskurven. Dabei ist es sehr wohl 
verstindlich, da in der Gesamtfluoreszenzkurve ein erneuter Anstieg 
der Intensitiit in unmittelbarer Nahe der Atomlinie 42537 A bzw. in der 
Nihe der Atomlinie, die bei 42656 A liegen wiirde, wie er in den Spek- 
tralaufnahmen sichtbar ist, zum Ausdruck kommt. 

Zuletzt mbgen noch einige Absorptionsversuche kurz erwihnt werden, 
die mit der Absicht unternommen wurden, die Umkehrung eines Teils 
der hier betrachteten Emissionsprozesse in Absorption nachzuweisen. 
Die der Bandenemission bei etwa 4 2650A entsprechende Molekiil- 
absorption konnte jedoch nicht gefunden werden, da bei den Dampf- 
drucken, bei denen sie zu erwarten wire, die an 2 2537 A anschliefende 
Absorptionsbande bereits so weit nach langen Wellen ausgedehnt ist, daf 
sie die fragliche Stelle iiberdeckt. Diese Absorptionsbande, die bei 
42537 A bzw. 42540 A einsetzt und bei hohen Drucken Breiten von 
mehreren hundert Angstrém erreicht, kann jedoch leicht als Umkehrung 
des oben beschriebenen Emissionsvorganges dahin gedeutet werden, da8 
zwei mit relativer kinetischer Energie aufeinander zufliegende unan- 
geregte Atome unter Lichtabsorption im Zustand des Zusammenstofes 
sich zu einem angeregten Molekiil vereinigen. Diese Anschauung wird 
dadurch erhiartet, dai gezeigt werden konnte, daB in dieser Absorptions- 
bande schon, sobald sie grifere Breite erreicht hat (bei einer Dichte von 
etwa 1 Atm. Quecksilberdampfdruck), eine Abnahme der Absorption bei 
Uberhitzung des Dampfes von 360°C bis 1000°C unter Konstanthaltung 
der Dichte nicht mehr merklich ist. Dies wire aber, wenn es sich um 
eine echte Molekiilabsorption handelte, wegen der Dissoziation der ab- 
sorbierenden Molekiile zu erwarten und ist auch, solange die Absorptions- 
bande bei 22540 A schmal ist, leicht nachweisbar. Ein Auftreten der 
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beiden langwelligen Maxima der Bandenfluoreszenz ist in Absorption 
natiirlich nicht zu erwarten, da bei den praktisch anwendbaren Tempe- 
raturen die dazu nétigen Translationsenergien viel zu klein sind. 


L 
Zusammenfassung. 


1. Es wurde gefunden, dai das Spektrum im Nachleuchten des 
Quecksilberdampfes aus zwei Teilen verschiedener Leuchtdauer besteht, 
von denen der eine, kurzlebigere, bei 2537 A eine schwachere Emission 
zeigt und ein starkes Maximum bei etwa 4850A besitzt, wihrend der 
andere, langlebigere Teil, wiederum schwach bei etwa 2560 A einsetzt und 
ein starkes Maximum bei etwa 3300A hat. 2560 liegt in unmittelbarer 
Nachbarschaft der ,verbotenen Quecksilberlinie 1 S — 2 P (2656 A). 

2. Es wird angenommen, daf} fiir die beiden Teile des Nachleuchtens 
zwei Anregungszustainde verschiedener Lebensdauer des Quecksilber- 
molekiils verantwortlich sind, die dem 2 Pe und dem 2 °P-Zustand des 
Atoms entsprechen und diesen energetisch benachbart sind. 

8. Die Maxima werden gedeutet als Lichtemission in zwei normale 
Atome zerfallender angeregter Hg,-Molekiile, wobei die Anregungsenergie 
zum Teil ausgestrahlt, zum anderen Teil zur Dissoziation des Molekiils 
bzw. als kinetische Relativenergie der auseinanderfliegenden Atome ver- 
wandt wird. 

4. Das Auftreten der Maxima wird, in Analogie zu den Erschei- 
nungen bei den Absorptionsspektren der Halogene dadurch erklart, daf 
die Anderung der Bindung beim Elektronensprung bedingt, da eine 
ganz bestimmte Energie mit besonderer Wahrscheinlichkeit den ausein- 
anderfliegenden Atomen mitgegeben wird und daber eine bestimmte 
Frequenz innerhalb des kontinuierlichen Spektrums mit besonderer Inten- 
sitit ausgestrahlt wird. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Franck, der die Anregung 
zu dieser Arbeit gab, fiir sein stets férderndes Interesse und seine wert- 
volle Hilfe meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Gottingen, Zweites Physikal. Inst. d. Universitat, Oktober 1926. 


Anmerkung. Nach Abschlub dieser Arbeit erschien eine kurze, 
auBerordentlich interessante Note von Lord Rayleigh (Nature 118, 767, 
1926) tiber das kontinuierliche Quecksilberspektrum. Er fand namlich, 
daB beim Uhberhitzen des angeregten Dampfes die griine Bandentluores- 
zenz verschwand, wihrend die Linie 42537 A selbst, sowie der Teil der 
Emissionsbande bei 2 3300 A sich als bestandig erwies. Diese Tatsache 
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ist leicht mit den hier vertretenen Anschauungen in Hinklang zu bringen, 
da ja gerade hier die Vermutung ausgesprochen wird, da$ die beiden im 
langwelligen Ultraviolett und im Griinviolett gelegenen Maxima von 
zwei verschiedenen Zustiinden des Molekiils (némlich dem 2 *P,-Zustand 
bzw. dem 2°%P,-Zustand) emittiert werden. Da diese beiden Zustiinde 
auch, wie aus der Verschiedenheit der Anderung der Bindung beim 
iibergang in den normalen Zustand folgt, sicherlich verschiedene Disso- 
ziationsarbeiten haben, ist ein verschiedenes Verhalten bei Uberhitzung 
des Dampfes durchaus verstiindlich. Die Permanenz der Linie A 2537 A 
selbst wiire durch die Bildung und Emission von 2 °P,-Zustinden des 
Atoms zu erkliren, die bei der Dissoziation des entsprechenden Molekil- 
yastandes entstehen. Es ware interessant zu sehen, ob mit dem Ver- 
schwinden der griinvioletten Emission auch eine Schwiichung des konti- 
nuierlichen Spektrums zwischen 4 2537 A und 22650A und ein relativ 
stiirkeres Herauskommen des Maximums bei dieser Wellenlange ver- 


bunden ist. 


Eo 
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Die Abhangigkeit der Intensitat der Rontgenspektral- 
linien von der Zahl der Kathodenelektronen. 


Von D. Nasledow und P, Scharawsky zu Kiew. 
Mit 9 Abbildungen. (Wingegangen am 22, September 1926.) 


In der vorliegenden Arbeit wird die Abhingigkeit der Intensitéat der Réntgen- 
spektrallinien von der Anzahl der sie erzeugenden Kathodenelektronen untersucht, 
Als Ma8 der Zahl der Kathodenelektronen wurde dabei die Stromstiirke in der 
Réntgenrbhre angenommen. Hs hat sich ergeben, daf die Intensitit der Linien 
Ou K « und Cuk f# bis 4mA der Stromstirke proportional ansteigt; hier hért dic 
Proportionalitit anf. Ferner besteht aber wieder eine lineare Abhingigkeit zwischen 
der Intensitiit der Linien und der Stromstirke. Der Ubergangspunkt ist unabhingig 
yon der Spannung an der Réhre. 


Hinleitung. Bis in die allerletzte Zeit steht uns auf dem Gebict 
der Untersuchungen iiber die Intensitiit der Réntgenspektrallinien nur 
ein auBerst spiirliches Material zur Vertiigung. Dies ist dadurch zu er- 
kliren, daB die Intensitiitsmessungen der Réntgenspektrallinien eine sehr 
schwierige experimentelle Aufgabe darstellen, die sich am besten mittels 
der Ionisationsmethode lésen lilt; letztere gehért aber ihrem Wesen 
nach zu den schwierigen. ‘lrotzdem haben wir auch auf diesem Gebiet 
der Rintgenspektroskopie eine Reihe von Arbeiten, die hauptsichlich 
dem Studium der Abhiingigkeit der Intensitiéit der Réntgenspektrallinien 
von der Spannung.an der Rihre gewidmet sind; es sind dies die Arbeiten 
von Webster und Clark), Wooten”), Kettmann®) u. a Neuer- 
dings hat Stumpen‘) eine tiuferst interessante Untersuchung verbltent- 
licht, in der diese Abhiingigkeit cingehender studiert wird. Er stellte 
fest, da die Intensitiit der Spektrallinien von W, Mo und Cu proportional 
dem Quadrat der Spannung an der Rébhre steigt bis zu einem bestimmten 
Wert der Spannung, 4,5mal so grof wie der Erregungsspannung der 
charakteristischen Serie, zu der diese Linien gehéren. Dann tindert sich 
die Gesetzmibigkeit, und die Intensitiitssteigerung wird langsamer. Aufer- 
dem zeigte Stumpen, da in dem Augenblick, wo die Erregungsspannung 
der K-Serie von Wolfram erreicht wird, die Intensitét der Linien der 


L-Serie von Wolfram eine starke sprungartige Zunahme erfihrt. Wie 
1) Phys. Rev. 7, 403, 599, 1916. 
2) Fbhenda 18, 71, 1919. 
8) ZS. f. Phys. 18, 359, 1923. 
.*) Ebenda 86, 1, 1926. 
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von Smekal?) gezeigt worden, wird durch dieses Ergebnis das Kossel- 
sche Schema der Entstehung der charakteristischen Strahlung glinzend 
bestitigt. In seiner Arbeit bediente sich Stumpen teils der photo- 
graphischen, teils der [onisationsmethode, und zwar wurde die Lage der 
Linien mittels der photographischen Methode, ihre Intensitét mittels der 
lonisationsmethode bestimmt. 

Die andere Frage, die nicht minder wichtig ist als diejenige nach 
der Abhingigkeit der Intensitét der Réntgenspektrallinien von der 
Spannung, ist die Frage nach deren Abhingigkeit von der Zahl der 
Kathodenelektronen, welche die Linien erzeugen. Unsere Kennitnisse 
dariiber sind bis jetzt héchst liickenhaft, da mehr oder minder detaillierte 
Untersuchungen noch fehlen. 

In der vorliegenden Arbeit teilen die Verfasser ihre Ergebnisse beim 
Studium dieser Frage mit. Dabei wurde als Maf der Anzahl der Kathoden- 
elektronen die Stromstirke in der Réntgenréhre angenommen; die Mes- 
sungen wurden auf die lonisationsmethode begriindet. Hs wurden die 
Linien Cu Ka und Cu XB bei verschiedenen Spannungen an der Rohre 
untersucht. 

Apparatur und Versuchsschema. Das Schema der Anordnung 
gibt die Fig. 1. Als Strahlungsquelle diente eine Elektronenréhre der 
Firma Miller, vom Typus ,Media‘, mit Wasserkiihlung, System von 
Prof. Goetze, mit Kupferantikathode und Lindemannschem Fenster. 
Die Réhre wurde mit dem trockenen Transformator 7’ der Firma Siemens 
& Halske versorgt; an den Enden dessen primiiren Kette wurde das 
Voltmeter V, eingeschaltet, das mittels einer Kugelfunkenstrecke graduiert 
worden war. Die Spannung an der Roéhre konnte also mittels dieses 
Voltmeters gemessen werden. Der Rheostat ermodglichte die Regulierung 
der Spannung in der sekundaéren Kette. Der Strom in der sekundiren 
Kette wurde mittels des Elektronenventils V,, das in die Kette der 
Rohre & eingeschaltet wurde, gleichgerichtet. H, und H, sind die Heiz- 
transformatoren der Réhre und des Ventils. A, und A, sind Ampere- 
meter, welche die Stéirke des Heizungsstromes der Réhre und des Ventils 
messen. 7, und r, sind regulierende Rheostaten, h,, k, und hk, Strom- 
schalter. Als Instrument zur Messung der Stromstarke in der Rohre 
wurde ein Milliamperemeter (mA) der Firma Siemens gebraucht; die 
Angaben des Instruments wurden mit denjenigen eines genauen Milli- 
amperemeters verglichen. 


1) ZS. f. Phys. 36, 638, 1926. 
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Wir gehen nun zu der Beschreibung des spektroskopischen Teiles 
der Apparatur iiber. Mittels des Bleischirms AA (s. Fig. 1) wurden die 
Kinrichtungen gegen die Réntgenstrahlenwirkung geschiitzt; die Strahlen 
wurden durch die Spalte 6, und B, in Form eines schmalen Biindels 
durchgelassen. Dies Strahlenbiindel fiel auf den Calcitkristall Kr, wurde 
von ihm gestreut und kam in die Jonisationskammer J. Die innere 
Elektrode JM der Jonisationskammer war mit dem Goldblittchen des 
Wilsonschen Elektrometers 7 verbunden. Der sie verbindende Leiter 
war zum Schutze gegen fuvere Felder in einer Messingréhre 7 unter- 
gebracht, die ebenso wie der Kérper des Elektrometers geerdet wurde. 
Die Akkumulatorenbatterie CU, von 120 Volt leferte die Spannung der 


Scheibe D des Elektrometers. Um das Blattchen des Elektrometers vor 


Fig. 1. 


dem etwa méglichen KurzschluS zu schiitzen, wurde in die Kette der 
Batterie C, ein hochohmiger Widerstand W eingeschaltet. Hine andere 
Akkumulatorenbatterie C, von 180 Volt besorete die Spannung der 
fonisationskammer. Die Untersuchung ergab, da’ dabei schon der 
Siittigungsstrom erreicht wurde. Das Blattchen des Elektrometers konnte 
wiihrend der Arbeit mittels der Schalter k, und k, geerdet werden; dic- 
selben Schalter konnten auch dazu dienen, das Blattchen des Elektro- 
meters mit der Spannungsquelle U, zu verbinden; als letztere fungierte 
eine kleinere Akkumalatorenbatterie, die in das Potentiometer P ein- 
geschaltet war. Das Voltmeter V, ermiglichte die Messung des Potentials 
des Blittchens. Auf diese Weise konnte das Elektrometer immer graduiert 
werden. Der Ionisationsstrom wurde durch den reziproken Betrag der 
Zeit gemessen, die das Bliittchen des Blektrometers gebrauchte, um eine 
bestimmte Zahl Teilstriche auf der Skale zu passieren. Die Zeit wurde 


mittels einer Sekundenuhr gemessen. 
e. : 
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Die Fig. 2 zeigt die Versuchsanordnuneg. 
Wir gehen zu den Messungsresultaten tiber. 
Messungsresultate. Zuerst wurde die Linie Cud/’a@ untersucht. 


Ihre Lage wurde mittels der lonisationsmethode bestimmt. 


Fig. 2. 


In der Tabelle | sind die Zahlen angegeben, die bei 45 kV max an 


der Réhre erhalten wurden. 


Tabelle 1. V 15 kV (max.). Cua. 
PAC | ope (alt meee sy. Pon a a aE | ly 100/to 
| 73,2 73,4 72,4 | | | | 783.04) a3? 
2 35,0 | 34,9 34,1 84.4 | Bbi6n i  — | 35,0 | 2,86 
3 Zoe 21,0 21,8 20,8 | 22:0 | 20,4 21,8 21,6 1,63 
4 15,8 15,8 16.0 iG at) ees een yes) 15,6 | 6,41 
5 13,4 12,8 | 12,4 13,4 | W230.) 18,0 ) = 13,0 | 7,69 
6 114 11,4 112 11,8 11,6 | 12,0 = 11,6 | 8,62 
7 10,4 10,4 10,6 | 10.8 10,6 10,4 - 10,5 9.52 
8 (pee Mt oytay |) ol, 9,8 9,4 | — 9,4 | 10,64 
3) 86 | 9,0 |} 88 8,6 90 | 8&8 : 8,8 | 11,36 


t, bedeutet hier den Mittelwert einzelner Bestimmungen. Die Zeit 


wurde in Sekunden gemessen. 


ff 


= eS 
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Indem man auf der Abszissenachse die Zvhlen der letzten Rubrik 
auttrigt, d.h. Zahlen, die dem Lonisationsstrom und also auch 
sitiit unserer Spekt 


der Inten- 
‘allinie proportional sind, auf der Ordinatenachse aber 
die Stromstiirke in der Réntgenrdhre, die man fiir proportional der Anzahl 


der strahlungserzeugenden Kathodenelektronen halten dart, erhiilt man 


die Kurve, die in der Fig. 8 dargestellt ist. Die Kurve zeigt, daB die 


Vig. 3. 


lntensitiit der Linie Cuda@. bis zu 4mA_ proportional der Stromstirke 


munimmt. Dann weist die Kurve einen Knick aut, ferner bleibt aber die 


lineare Abhiingigkeit bestehen, 


Die Verfasser stellten sich die Aufgabe, zu erdrtern, ob die Lage 


clieses Ubergangspunktes von der Spannung an der Rodhre abhiingig sei. 
Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe von Messungen bei anderen Span- 


nungen unternommen. 


In der Tabelle 2 sind die bei 40 kV (max.) an der Réhre erhaltenen 


Zahlen angegeben. 


Die Fig. 4 stellt die Abhiingigkeit der Intensitiit Cu A’ bei 40 kV (max.) 


von der Stromstiirke in der Rihre graphisch dar. 


Die Kurve weist ebenfalls den Knick bei 4mA aut. 
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Tabelle 2. V A0 KV (max.), Cu ha 
ee a 
| 
mA ty ty ty ty ty ty ty ty 100/fy 
| 
1 || 119.2 | 120,2 | 105,8 | 107,8 | 1112 | OVO 
2 || 44,0 | 43,5 | 48,2 | 17,1 1,9 | a4) | 2928 
3 || 286 | 288 | 20,8 | 20,8 | 27,6 VBR | BAT 
4 || O10 | 21,8 | 22,1.) 221 | 28,2 | 21,0 [4,67 
5 || 19,5 | 19,8 | 19,8 | 19,0 | 107 19,5 | 5,18 
6 | 16,8 Aaya Mere Aye ah kegs) | | 17,3 6,78 
7-11 16,8 16,9 16,8 16,1 15,7 | | 16,5 | 6,08 
8 L5,! 14,0 | 15,2 | 15,1 14,7 14,0 | 6,71 
9 14.7 | 18,5 | 18,6 | 18,8 13,8 1B | 710 
Die Tabellen 3 und 4 enthalten die Zahlen bei 85 kV (max.) und 


30 kV (max.) an der 


Ta 


tohre. 


helle 8, 


y 


BHKV (max.), 


Guha, 


mA ty tz | ty ty | tp | Hi. tin to | 100/t) 
| | { | 
1 || 109,6 | 114,8 | 110,0 | | 111,56 | 0,80 
2 58,6 57,0 90,0. —_ Dita 1,75 
3 13,4 40,8 41,8 41,0 | 1,7 | 2,80 
4 | 30,0 | 80,2 | 80,4 | 82,0 | | 80,7 | 8,26 
5 | 28,0 26,0 26,8 28,0 | 27,8 | 26,0 27,1 3,65 
6 || 28,8 | 25,0 | 25,0 | 25,0 . 24,7 | 4,05 
lie 2BiGa. |e Bare 22,2 Py ey 22,6 | 4,42 
6 i -22:0 | 22,0 21,4 21,0 Bie) | 21, | 1,05 
9 20,38 | 20,8 19,5 19,6 | 20,8 19,5 19,0 | 6,02 


mA ‘A ly ty ty /, hs by ty | to | 100/ty 
| | | 
| 155,2 |154,4 | 164,0 1167,8 | 0,68 
2 1,0 79,2 79,8 | 83,6 KO, 1,24; 
3 19,4 51,4 50,0 | 50,0 AQ ,2 60,0 | 2,00 
4 39,0 | 36,0 | 40,0 | 41,2 | 88,4 38,0 | 2,07 
5 31,6 30,0 80,4 | 80,0 | 81,0 | B00 / B,2 
6 27,6 27,2 29,2 30,0 30,2 29,0 BO, | 28,2 24,4 WAG 
7 27,0 | 25,8 | 24,4 | 25,0 | 24,0 26,2 | 3,07 
8 23,0 | 28,0 | 23,0 | 21,8 | 22,0 | 28,4 | 28,4 | | 22,8 | 4,88 
i) PA Ouaecs, ln 20\S ) ei meal 20,0 | 4,78 
Die Fig. 5 und 6 stellen die Zahlen der Tabelle 3 und 4 dar. In 


Tabelle 4. 


y 


BOY (sx.). 


ae maemeen 


Oulk a, 


den beiden Fallen ist die Lage des (bergangspunktes an der Kurve die- 
selbe: sie entspricht 4 mA. 

Die Intensitat der Linie CuK, steigt also proportional der Anzahl 
der sie erzeugenden Kathodenelektronen nur bis zu einem bestimmten 


Von 


Richtung der Geraden: sie wird an dieser Punkte sozusapen pebrochen, 


Betrag. dieser ,kritischen® Wlektrovenzahl an dndert sich die 
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Die kritische Mlektronenzahl ist unabhingig von der Spannung an der 
Riéhre, 

Ferner wurde die Spektrallinie Cu 6 untersucht, In der Tabelle 5 
sind die Resultate der Messungen bei 45kV angeflihrt, 


Tabelle 5. V A5 kV (max.). Onk pf. 

0 as a Si a eS ee ae 
mA i | a fy ly | ty | ty | 100/to 
ae | | | | 
1 186,2 | 178,0 | 183,0 Whe | | 182,6 | 0,55 
2 88,0 87,0 | 90,0 | — | 88,3 1,18 
3 60,4 | 58,0 58,0 | 60,8 foe |) UBT 1,75 
4 || 42,0 | 40,0 | 48,0 | 41,0 | | | 41,5 | 2,4 
i) 35,0 86,0 | 86,0 34,0 _ 35,2 2,84 
6 | 80,0 88,8 | 80,0 | 80,0 82,4. |. | 82,0.| 8,18 
7 | 20,1 | 20,6 | 80,0 | 28,1 ; — | 20,2 | 8,48 
8 25,8 | 27,2 26,1 24,8 | 25,8 3,68 
9 || 24,4 22,7 23,1 93,4 — |, 23,4 | 4,07 


Die Fig. 7 stellt dic Zahlen der letzten Rubrik als Funktion der 
Stromstirke graphisch dar. Der Charakter der Kurve ist derselbe wie 
bei der Linie Cuko. Der Ubergangspunkt entspricht ebenfalls 4mA. 


ules 
0 4 ] 6 & 7 
Vig, 5. Hig. 6. 


Die Tabellen 6 und 7 geben die entaprechenden Zahlen bei 40 kV (max.) 
und bei 85 kV (max.) an. 
Die entsprechenden Iuryven zeigen die Fig, 8 und 9. Die Lage des 
Ubergangspunktes ist dieselbe wie in den vorhergehenden FFiillen. 
SchluBlolgerungen. Die an den Spektrallinien Cu und Cu kp 
angestellten Versuche berechtigen uns 21 dem Schlusse, da’ die Intensitit 
dieser Linien nur unterhalb einer bestimmten ,kritischen* Elektronenzabl 
der Anzahl der die Linien erzcugenden Kathodenelektronen proportional 
ist. Sobald die ,kritische* Zahl erreicht ist, hért die einfache Propor- 
tionalitit auf, die lineare Gosetzmibigkeit bleibt aber bestehen, 
Zolwuohvbty tite Phyrtk, da, XUt, 1 
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——_ 


Tabelle 7. V = 35kV (max.). Cuk 6. 
aN ty ts ts ta in | te | ty to | 100)to 
a 
1 oe ee 8 a ee! = | 
2 || 186,0 | 138,0 | 135,0 134,7 | 0,74 
3 91,5 96,0 | 87,0 94,5 - 92,2 1,08 
4 70,5 72,0 72,4 68,5 70,9 1,41 
5 55,8 | 55,4 | 56,8 | 56,6 ae = = 56,2 | 1,78 
6 50,5 | 52,4 | 51,8 | 53,5 | 52,6 ES 52,2 | 1,92 
7 46,4 | 49,5 17,2 | 46,0 | 48,0 cee ages 47,4 | 2,11 
8 435 | 412 | 41,5 | 41,2 | 42,8 esl. were 42.1 | 2,38 
9 || 40,0 | 40,0 | 400 | 40,6 | 40,8 a = 40,3 | 2,48 
Es eibt Griinde, zu vermuten, daB diese lineare Gesetzmifbigkeit 
auch bei gréferen Elektronenzahlen gilt. Die kritische Zahl der Kathoden- 
I elektronen, bei welcher die Proportionalitat 
aufhért, ist unabhingig von der Spannung an 
# der Rohre: 
3 Die Verfasser haben zurzeit keine theore- 
tische Deutung dieser Erscheinung vorzu- 
2 ; 3 
Cu schlagen. Jedenfalls libt sich sagen, daB bei 
1 45kV einer bestimmten ,kritischen“ Zahl der Ka- 
thodenelektronen die Gesetzmifigkeit von 
ee: 6. 84,8 derm@ors / 
Fig. 7. Ne 


wo J die Intensitiét der Spektrallinie, N die Anzahl] der Kathoden- 
elektronen, / eine Konstante bedeutet, in die Form 


J=UN+A 


iibergeht; hier ist k’ eine Konstante, die kleiner ist als k, A ebenfalls 
eine Konstante, in allen Fallen gré8er als Null. , 
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In der nachsten Zeit beabsichtigen die Verfasser, zu erédrtern, ob die 
,kritische* Elektronenzahl vom Material der Antikathode abhinge. Zu 


j 
i 
_ diesem Zwecke soll die Arbeit an Roéhren mit anderen Antikathoden 
unternommen werden. 
Zum Schlusse méchten wir unseren aufrichtigsten Dank aussprechen 
; sowohl dem Vorstand des réntgen-physikalischen Laboratoriums des 
Zi fe 
. 3 3 Cukg 
35kV 
E 2 2 e 
Cukg 
40kV 4 
Cire 3b OMER ZUR I SPARS OS LTE 
4 buf 10 MA 
Fig. 8. Fig. 9. 


Réntgeninstituts, an dem die vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde, Herrn 
Prof. Dr. W. K. Rosche, fiir die auSerordentliche Aufmerksamkeit, die 
er unserer Arbeit zuteil werden lieS, als auch dem Direktor des Instituts, 
Herrn G. P. Teslenko, dafiir, daf er die Ausfiihrung dieser Arbeit er- 
mdglichte. 

Kiew, Réntgen-physikalisches Laboratorium des Réntgeninstituts, 
Juli 1926. 
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Die Polarisation der Resonanzfluoreszenz von Natrium- 
dampf bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht. 
Von W. Hanle in Halle. 

Mit 24 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Der Polarisationsgrad der Natriumfluoreszenz bei Anregung mit zirkular polari- 

siertem Licht wird untersucht und zu 60 Proz., im Magnetfelde zu 87 Proz. 

bestimmt. Der theoretische Wert betragt 100 Proz. Die Schwachung der Polari- 
: sation durch Zusatz von Fremdgasen wird gemessen. 


Binfthrung. Die Resonanzfluoreszenz ist in letzter Zeit Gegen- 
stand vieler theoretischer und experimenteller Arbeiten gewesen.  Ins- 
besondere hat die Untersuchung der Polarisation der Resonanzfluoreszenz 
und ihrer Beeinflussung durch schwache magnetische und elektrische 
Felder auf interessante Ergebnisse geftihrt. Die anschemend sehr kom- 
plizierten Verhaltnisse konnten qualitativ und quantitativ im mehreren 
Arbeiten als Zeemaneffiekte gedeutet werden’), bei denen das Magnetfeld 
so klein ist, da die einzelnen Aufspaltungskomponenten nicht getrennt 
werden. Man erhalt die beobachtete Polarisation jeweils als die aus der 
Superposition der linearen und zirkularen Komponenten unter Beriick- 
sichtigung ihrer relativen Intensitiiten resultierenden Polarisation. Be- 
sonders einfach liegen die Verhiltnisse beim Quecksilberdampf, dessen 
Resonanzlinie 2536,7 A einen normalen Zeemaneffekt hat (siehe Fig. 1). 
Der theoretische Polarisationsgrad fiir eime solche Linie betragt in einem 
geeignet gerichteten Magnetfeld 100 Proz. Der bei Quecksilber expe- 
rimentell bestimmte Wert ist yO Proz. 

Bei der Natriumfluoreszenz liegen die Verhialtnisse viel ungiinstiger. 
Erstens ist die Resonanzlinie von Na nicht einfach, sondern besteht aus 
einem Dublett, der D,- und D,-Linie. Zweitens zeigt jede dieser Kom- 
ponenten eine anomale Zeemanaufspaltung im Magnetfeld (siehe Fig. 2 
und 3). Daher wird auch der Polarisationsgrad nicht 100 Proz. Wird 
z. B. die D,-Linie durch parallel dem Felde polarisiertes Licht angeregt, 
so werden die beiden z-Komponenten ¢ und d absorbiert und die End- 
niveaus mit der magnetischen Quantenzahl + 1/, und —1/, erreicht. 
Von diesen Niveaus gehen auSer diesen a-lkomponenten c und d noch 
zwei 6-Komponenten a@ und f aus. Das Fluoreszenzlicht besteht also 


= 2 === at 


1) Siehe die Literaturangaben in W. Hanle, Die magnetische Beeinflussung 
der Resonanzfluoreszenz. Ergebn. d. exakt. Naturw. Bd. 4. 
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aus z- und 6-Komponenten, wobei die z-Komponenten die vierfache Inten- 


_ sitiit der o-Komponenten haben (siehe Fig. 2 und 3), worin die relativen 


[ntensititen jeweils unter den Linien gezeichnet sind. Definiert man 


Oe ye 
. den Polarisationsgrad wie iiblich als as wo w und y die Ampli- 
x KW) 


tuden der Schwingungen parallel und senkrecht zum Felde bedeuten, so 


wird der Polarisationsgrad fiir die D,-Linie —— ; 


saa 60 Proz. Der fiir 


die D,-Linie von Datta experimentell bestimmte Wert betragt 56 Proz. }). 


Ls +92 


+a T +e 
De aaiale Pry ee Pig, 
-~7 4 — 


| | | 


i acd af 
b ac # y ies 
' shy (ap oi 
q a a +e 
: Sis gpl ci yee Oe 
:  Sraaieg 2A An Ms 

Bit: 7 Bi EM GT 
; Fig. 1. Fig. 2. 

Auftspaltungsniveaus 
der Hg-Linie 2536,7 der Dy-Linie von Na der D,-Linie von Na 
1S — 2po. 1s — 294. 1s—2po. 


Dieser hohe Polarisationsgrad wird aber nur in einem geeignet ge- 


richteten Magnetfeld von einigen 100 GauB erreicht. Ohne Magnetfeld 


ergeben sich theoretische und experimentelle Schwierigkeiten. 


Theoretisch lift sich ohne weiteres der Polarisationsgrad ohne Feld 


sowohl bei Na wie bei Quecksilber tiberhaupt nicht angeben, da bei 


fehlendem Magnetfeld die Aufspaltkomponenten zusammenfallen. Damit 


wird aber die Méglichkeit der Ableitung der Polarisationsverhialtnisse 


aus dem Niveauschema hinfillig. Dieser Fall der Entartung wurde friiher 


vom Verfasser untersucht”). Heisenberg®) ist es dann gelungen, ein 


Prinzip aufzustellen, nach welchem der Polarisationsgrad auch ohne Feld 


groB sein wie in einem Magnetield, welches so gerichtet ist, daf die 


| 
) berechnet werden kann. Der Polarisationsgrad ohne Feld soll ebenso 


Polarisation, die ein klassischer Oszillator geben wiirde, durch das Feld 


nicht verandert wiirde. Der sich auf diese Weise aus dem Niveauschema 


_ ergebende Polarisationsgrad betriigt fiir die D,-Linie von Na 60 Proz. 


1) G. Datta, ZS. f. Phys. 37, 625, 1926. 
2) W. Hanle, ebenda 30, 93, 1924. 
8) W. Heisenberg, ebenda 31, 617, 1925. 
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Experimentell besteht die Schwierigkeit in der gegenseitigen Strung 
benachbarter Atome, welche bei Na um eine GroSenordnung starker ist 
als bei Hg. Um diese Stérungen auszuschliefen, miifte der Dampidruck 
so klein gewahlt werden, da die Zeit zwischen zwei Zusammenstéfen 
gréBer ist als die mittlere Lebensdauer des Anregungszustandes. Dies 
ist wieder experimentell nicht zu erreichen, da dann das Fluoreszenzlicht 
bei der groben Verdiinnung des Gases zu schwach und die Beobachtung 
zu ungenau wird. Eine weitere Komplikation besteht darin, daf nur die 
D,-Linie polarisiert ist, die D,-Linie ist immer unpolarisiert. Man mub 
deshalb bei diesen Versuchen die D,-Linie und die D,-Linie trennen. 
Dies erfordert eine Apparatur, welche mit einer Verminderung der 
Fluoreszenzhelligkeit und damit einer weiteren Unsicherheit in der Be- 
stimmung des Polarisationsgrades verkniipft ist. Datta’) hat auf diese 
Weise den Polarisationsgrad der D,-Linie ohne Feld zu 33 Proz. be- 
stimmt. Er konnte auch zeigen, daf der Polarisationsgrad mit sinkendem 
Dampfdruck stark ansteigt und auch iiber die gefundenen 33 Proz. an- 
wachsen wiirde, wenn man in der Lage ware, den Dampfdruck weiter zu 
verringern. 

Dieses Ergebnis von Datta spricht nun sehr fiir die Richtigkeit der 
theoretischen Uberlegungen. Immerhin schien es wiinschenswert, eine 
Methode ausfindig zu machen, durch welche man Ahnlich einfache Ver- 
haltnisse erhailt wie bei ‘der Quecksilberfluoreszenz, so daB das Fluores- 
zenzlicht nur aus solchen Aufspaltungskomponenten besteht, die in 
gleicher Weise polarisiert sind wie die Komponenten des einfallenden 
Lichtes. Diese Forderung ist nun tatsachlich erfiillt, wenn man statt 
mit linear-polarisiertem Licht mit zirkular polarisiertem Licht anregt 
und statt senkrecht zur Richtung des einfallenden Lichtes parallel hierzu 
beobachtet. Dies gilt sowohl fiir links wie fir rechts zirkular polari- 
siertes Licht. 

Wir berechnen zuerst die Polarisationsverhiltnisse fiir ein Magnet- 
feld, dessen Kraftlinien parallel zur Einstrahlrichtung legen. Regt man 
z. B. mit links zirkular polarisiertem Licht an, so werden bei der 
D,-Linie die Komponenten a und b absorbiert, bei der D,-Linie die 
Komponente gy. Beim p,-Term werden also die Aufspaltungsniveaus mit 
der magnetischen Quantenzahl —*/, und — */, erreicht, beim p,-Term 
das Aufspaltungsniveau mit —1/,. Von diesen Niveaus gehen fiinf 
Komponenten aus, drei 6-Komponenten a, bund g und zwei a-Kom- 


1) G. Datta, ZS. f. Phys. 37, 625, 1926. 
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ponenten dund?. In der Feldrichtung selbst strahlen die 2-Komponenten 
iiberhaupt nicht, die 6-Komponenten senden links zirkular polarisiertes 
Licht aus. In dieser Richtung muf also das Fluoreszenzlicht zu 100 Proz. 
links zirkular polarisiert sein. Dies gilt sowohl fiir die D,-Linie als 
auch fiir die D,-Linie. Man hat demnach gegeniiber der Anregung mit 
linear polarisiertem Licht den Vorteil, die D,-Linie von der D,-Linie 
nicht trennen zu miissen. 

Will man den Polarisationsgrad ohne Feld berechnen, so steht man 
zunichst wieder vor der gleichen Schwierigkeit wie bei der Berechnung 
des Polarisationgrades der Fluoreszenz bei Anregung mit linear pola- 
risiertem Licht. Auch hier kann man die Schwierigkeit umgehen *), 
wenn man sich ein Hilfsfeld so angelegt denkt, da8 die Polarisation der 
Strahlung, die ein durch das zirkulare Licht erregter klassischer Rotator 
aussendet, durch das Feld nicht beeinflu8t wiirde. Dies ist dann der 
Fall, wenn das Hilfsfeld parallel zur Rotatorachse, also parallel zur Ein- 
strahlrichtung steht. Fiir diesen Fall wurde aber oben der Polarisations- 
grad zu 100 Proz. bestimmt. Also wird der Polarisationsgrad der 
Fluoreszenz bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht auch ohne 
Feld 100 Proz. betragen. Der Polarisationsgrad wird also der gleiche 
wie fiir einen klassischen Rotator, also der gleiche wie bei der Queck- 
silberfluoreszenz. Dah tatsichlich die Quecksilberfluoreszenz bei An- 
regung mit zirkular polarisiertem Licht ebenso stark polarisiert ist wie 
bei Anregung mit linear polarisiertem Licht, wurde frither vom Verfasser 
gezeigt”).  Allerdings ist der bei Anregung mit linear polarisiertem 
Licht bei Hg gemessene Wert nicht 100 Proz., sondern nur 80 Proz. *). 
Die Differenz kann vorerst nicht erklart werden. 

Experimentell besteht wieder die Schwierigkeit in der Depolarisation 
infolge der gegenseitigen Stérungen benachbarter Natriumatome. Man 
kann daher erwarten, daf der ohne Feld gemessene Polarisationsgrad 
wesentlich geringer ist und der theoretische Wert nur in einem Hilfsfeld 
erreicht wird, welches geniigt, um die Stérungen der Atome aufzuheben. 
Dazu kommt noch die Schwierigkeit, da8 man schlecht in der Einstrahl- 
richtung selbst beobachten kann. Man miiBte dann, wie in der folgenden 
Skizze schematisch angedeutet, durch eine halb versilberte Glasplatte das 
Fluoreszenzlicht aus der Richtung des primiren Strahles herauswertfen. 
Damit wire verbunden eine Depolarisation, welche sich allerdings theo- 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
8) W. Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 
3) V. v. Keussler, Phys. ZS. 27, 313, 1926. 
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retisch berechnen laSt.. Sehr stérend wire hingegen das an der Eintritts- 
stelle des primaren Lichtes in das Resonanzgefa8 zerstreute Licht. Dies 
wiirde gerade bei geringer Fluoreszenzhelligkeit sehr ins Gewicht fallen 
und kénnte das Resultat in unkontrollierbarer Weise falschen. Man ist 
also gezwungen, die Fluoreszenz von der Seite zu beobachten (s. Fig. 5). 
Dies hat nun zwei Folgeerscheinungen, welche den maximal beob- 
achtbaren Polarisationsgrad notwendig herabsetzen miissen. Erstens 
wiirde schon ein einfacher klassischer Rotator, der mit zirkular polari- 
siertem Licht angeregt und in einem Winkel zur Kinstrahlrichtung beob- 
achtet wird, kein zirkulares, sondern elliptisch polarisiertes Licht aus- 
senden. Elliptisches Licht kann immer in einen zirkularen und einen 
linearen Anteil zerlegt werden. Bei der hier gewiahlten Versuchs- 
anordnung (siehe weiter unten) verhalt sich der lineare Anteil wie natiir- 
liches Licht und wirkt daher depolarisierend. Natiirlich wire es gut 
moglich, das elliptische Licht selbst auf seinen Polarisationsgrad zu 
untersuchen, ohne da es dabei in zirkulares und lineares zerlegt wird. 
Einerseits ware dies mit einer Komplikation der Apparatur verbunden 
gewesen, andererseits lift sich der so entstehende Fehler sehr einfach 
berechnen. Er betrigt in unserem 


einfellender, __ WN Falle nur 1 Proz. Eine zweite 
Bas Depolarisation entsteht dadurch, 


Aesonanz- 
geran 


daB bei seitlicher Beobachtung 

Rey auch Licht der 2-Komponente 

Fig. 4. beobachtet wird. Dies ist linear 

polarisiert und wirkt, wie man 

auch die Versuchsanordnung wahlt, immer depolarisierend. Die Be- 

rechnung dieser Depolarisation ist ebenfalls sehr einfach. Sie betragt in 
unserem Falle 6 Proz. ohne Magnetfeld und 4 Proz. mit Magnetfeld. 

Versuchsanordnung. Als Lichtquelle diente ein Entladungsrohr 

aus Quarz nach Ladenburg, welches einige Millimeter Argon und etwas 

Natrium enthielt. Als ResonanzgefiiSe kamen teils zylindrische, teils 

kugelige GefiSe aus blasenfreiem Glas zur Verwendung. Sie wurden in 

tiblicher Weise mit Chromschwefelsiure gereinigt, an der Apparatur bei 

400° ausgeheizt und mit wenig Na gefillt. Das Na wurde sorgfaltig 

gereinigt, zuerst lingere Zeit ausgekocht und dann mehrmals_ iiber- 

destilliert, wobei der von der Pumpe kommende Quecksilberdampf durch 

fliissige Luft ausgefroren wurde. 
Die Anordnung der Apparatur ist aus Fig. 5 ersichtlich. Das Licht 
der Ladenburglampe E wurde, nachdem es durch eine Blende B, hin- 
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durchgegangen war, durch eine Linse L, von 4cm Brennweite parallel 
gemacht und durch den Nicol N,, 
linear polarisiert. Das linear polarisierte Licht wurde durch ein Glimmer- 
blittchen G,, dessen optische Achse mit der Vertikalen einen Winkel 


von 45° bildete, zirkular polarisiert. Durch die Linse Z, von 10cm 


dessen ktirzere Diagonale vertikal war, 


Brennweite wurde es auf das Resonanzgefé8 R konzentriert, durch die 
Blenden B, und B, wurde ein wohldefinierter Strahl fixiert. Das 
Resonanzgefa8 R befand sich einige Millimeter hinter der Blende B,. 
Resonanzgefa8 und Blendensystem waren in einen Ofen eingebaut, um 
diesen war eine Spule zur Erzeugung des Magnetfeldes gewickelt. Das 
aus dem Resonanzgefif kommende Fluoreszenzlicht wurde in einem 
Winkel von 30° zur EHinstrahlrichtung durch die Blenden B, und B, 
hindurch beobachtet. welche dazu 
dienen sollten, falsches Licht nach 
Méglichkeit auszuschalten. Durch 
das zweite Glimmerblattchen G,, 
dessen optische Achse parallel 


derjenigen des ersten Glimmer- SS 
2 * B I | 

blattchens stand, wurde der zirku. Sma} -f 4 

lare Anteil des Fluoreszenzlichtes 


an 


in lineares Licht mit vertikal Fig. 5. 

r i i} Lichtquelle, By bis B; Blenden, N,, N2 Nicols, 
liegender Schwingungsebene zu-  1,, Ly Linsen, — @y, Gz Glimmerbliittchen, 
riickverwandelt. Hingegen wurde ge Balkerat ook Kesoagnrecias, 

der lineare Anteil des Fluoreszenzlichtes durch das Glimmerblittchen 
zirkular polarisiert, der unpolarisierte Anteil blieb natiirlich unpolari- 
siert. Durch den hinter dem Glimmerblattchen stehenden Kalkspat, 
dessen Diagonalen horizontal und vertikal waren, wurde das Fluoreszenz- 
licht in zwei senkrecht zueinander polarisierte Strahlen getrennt. Der 
eine vertikal schwingende bestand aus dem urspriinglich zirkular polari- 
sierten Anteil des Fluoreszenzlichtes, welcher nach Durchgang durch 
das Glimmerblittchen linear geworden war, und aus der Hialfte des 
unpolarisierten Anteils und des linearen Anteils, welcher nach Durch- 
gang durch das Glimmerblittchen zirkular polarisiert war und als solcher 
im Kalkspat in zwei horizontal und vertikal schwingende Komponenten 
gleicher Intensitat zerlegt wurde. Der andere horizontal schwingende 
Strahl bestand aus der anderen Halfte des unpolarisierten und des linear 
polarisierten Anteils. Durch Glimmerblittchen und Kalkspat hindurch 
sah man also zwei Bilder der Blende B, von verschiedener Helligkeit. 
Diese Bilder wurden in iiblicher Weise durch Drehen des hinter dem 
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Kalkspat sich befindenden Nicols NV, aut gleiche Helligkeit gebracht, und 
aus dem Drehungswinkel das Intensititsverhiltnis beider Bilder und 
hieraus der Polarisationsgrad m berechnet. Unter dem Polarisationsgrad 
des zirkularen Fluoreszenzlichtes wurde wiederum der Ausdruck 
a — op? 
eee 
verstanden, wo # und y die Amplituden des vertikalen und horizontalen 


Anteils des Lichtes nach Durchgang durch das zweite Glimmerbliattchen 
bedeuten. Das Magnetfeld stand in der Winkelhalbierenden zwischen 
einfallendem und beobachtetem Strahl, also in einem Winkel von 15° 
zur Einstrahlrichtung. 

Justierung der Apparatur. Zuerst wurde die Apparatur fiir 
durchgehendes Licht justiert. Die Nicols wurden in 45°-Stellung zur 
Vertikalen gegeneinander gekreuzt aufgestellt. Dann wurden die Glimmer- 
blattchen nacheinander dazwischen gebracht, wodurch eine Authellung 
des Gesichtsfeldes eintrat. Die Blittchen wurden so lange gedreht, bis 
diese Aufhellung verschwand, dann standen die Achsen der Glimmer- 
blattchen ebenfalls in 45° zur Vertikalen. Hierauf wurden die Nicols 
vertikal und horizontal gestellt, die Glimmerblattchen entfernt und der 
Kalkspat dazwischen gebracht und nun dieser so lange gedreht, bis 
wieder beide Bilder ausgelischt wurden, bis also die Schwingungsebenen 
im Kalkspat ebenfalls senkrecht und horizontal standen. Hierauf wurden 
die Glimmerblattchen in der friiher bestimmten Stellung zwischen erstem 
Nicol und Kalkspat eingefiigt. Dann sollte das erste Glimmerblattchen 
das linear polarisierte Licht zirkular polarisieren, das zweite Glimmer- 
blattchen das zirkular polarisierte Licht wieder in lineares zuriick- 
verwandeln, der zweite Nicol sollte dasselbe zur Ausléschung bringen. 
Das Gesichtsfeld miiSte demnach dunkel bleiben. In Wirklichkeit trat 
eine schwache Authellung ein. Die Ursache hierfiir war ein kleiner 
Fehler in der Dicke der Glimmerblattchen, wodurch das Licht nicht 
zirkular, sondern elliptisch polarisiert wurde. Die hierdurch verursachte 
Depolarisation betrug 3 Proz. 

HMierauf wurde das zweite Glimmerblattchen, der Kalkspat und der 
zweite Nicol in einem Winkel von 30° zur Einstrahlrichtung aufgestellt 
und das von einem Glasspiegel reflektierte Licht untersucht. Dieses war 
ebenfalls zu 97 Proz. polarisiert. Zur weiteren Kontrolle der Leistungs- 
fahigkeit der Apparatur wurde der Winkel zwischen Einstrahl- und 
Beobachtungsrichtung schrittweise vergrofert, das jeweils von der Glas- 
platte reflektierte Licht untersucht und der experimentell bestimmte 
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Polarisationsgrad mit dem aus den Fresnelschen Formeln berechneten 
verglichen. Es ergab sich immer eine gute Ubereinstimmung innerhalb 
der durch die fehlerhafte Polarisationsoptik gegebenen Grenzen. Nach 
dieser Justierung wurde der Spiegel durch das Resonanzgefii8 ersetzt. 
Versuchsresultate. Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 
und in Fig.6 und 7 zusammengestellt. Fig. 6 gibt die Abhangigkeit 
des Polarisationgrades vom Dampfdruck ohne Feld und fiir verschiedene 
Feldstarken wieder. Die Kurven zeigen einen ahnlichen Verlauf wie 
die entsprechenden Kurven, welche Datta bei Anregung mit linear 
polarisiertem Licht erhalten hat. Der héchst erreichte Polarisationsgrad 
ist hier 85 Proz. Bei grober wy 
Feldstirke wird dieser Po- 
larisationsgrad schon bei ver- 


haltnismaBig hohem Dampi- .~ 7” 
druck erreicht. Eine weitere 


Verminderung des Dampf- 
druckes 148t den Polari- 
sationsgrad nicht weiter an- 


iS 


wachsen. Hingegen erreicht 


der Polarisationsgrad bei 
mittlerer Feldstarke erst bei 
sehr niedrigem Dampfdruck 7% 
diesen Wert. Ohne Feld und gk. al 


707 


Polarisationsgrad in Yo 


le 3} 4 S$ G6 7 8&x70%nm 


bei kleinen Feldern erreicht Domptaruck des Natriurs 

er diesen Wert tiberhaupt Fig. 6. Abhangigkeit des Polarisationsgrades vom 
: : ; Dampfdruck des Natriums. 

nicht, jedoch deutet dei @ Obne Magnetfeld, (© Magnetfeld 60 Gauf, 

Verlauf der Kurven daraut @) Maynetfeld 120 GauB, © Magnetfeld 180 Gaul, 


: 5 + Magnetfcld 300 Gauf, x Maynetfeld 600 Gauf. 
hin, daB der Polarisations- 


grad weiter ansteigen wiirde, wenn man den Damptdruck noch mehr ver- 
kleinern kénnte. Dies war bei dieser Versuchsreihe nicht méglich, da 
dann das zerstreute Licht zu stark ins Gewicht gefallen ware. Jedoch 
ist es gelungen, in einem sehr weiten Ofen mit eimem ganz klaren 
ResonanzgefaB und bei besonders giinstigen Belichtungsverhiltnissen bei 
etwa 100° einen Polarisationsgrad von tiber 60 Proz. ohne Feld und 
87 Proz. mit Feld zu erhalten. Genaue Messungen waren aber nicht 
méglich, da die Unsicherheit der Ablesung bei der geringen Fluoreszenz- 
helligkeit bei 100° zu grof war. 

Bei Vergréferung der Dampfdichte sinkt der Polarisationsgrad 
zuerst rasch, dann langsamer und strebt einem Grenzwert zu, welcher 
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bei etwa 24 Proz. liegt. Hin thnliches Ergebnis hat Datta fiir An- 
regung mit linear polarisiertem Licht gefunden. Bei sehr hohem Dampf- 
druck kommt ein Bereich, wo die sekundire und tertiire Resonanz bei 
unserer Versuchsanordnung tiberwiegt, und diese ist natiirlich teilweise 
depolarisiert. Daher fallt der Polarisationsgrad bei weiterer Erhéhung 
der Temperatur (dieser Druckbereich ist in der Figur nicht mehr ein- 


gezeichnet). 
Tabelle 1. 
| | : fs | fi 
iaapee Pempidnck Sago e Nicolstellung | sige bel 3 

rT a ; Verne 
115° |) x2eelO= 7 0) 0 60 | 50 
60. 67 | 69 

120 | 69 7A 

| | 180 | 70 77 

| 300 73 83 

| 600 74. 85 

1209 5.10—7 0 | 57 Al 
60 67 69 

120 | 68 42 

180 | 69 74 

300 72 81 

600 | 74 85 

135° | 1,6.10—6 0 | 53 27 
60 | 64. 62 

120 66 67 

180 | 67 69 

300 | 69,5 75 

600 72 8) 

1659 9.10-6 0) 52 24 
| 60 60 50 

120 62 56 

180 64. 62 

300 67 69 

600 | 69 74 

1959 te ton LOO 0 | 45 (0) 
60 | AD 0 

180 | AB 3 

300 48 10 

600 49 14 


Fig. 7 zeigt die Abhéngigkeit des Polarisationsgrades von der Ield- 
stirke. Man sieht, da$ der Polarisationsgrad immer mit wachsender 
Feldstirke zuerst stark ansteigt, dann schwacher und dann einem Grenz- 
wert zustrebt, der um so friiher erreicht wird, je geringer der Dampfdruck 
des Na ist. Kine VergréSerung der Feldstirke tiber diesen Wert hinaus 
ist nutzlos. Dies ist so zu verstehen, da bei dieser Feldstirke die 


Die Pojarisation der Resonanzfluoreszenz von Natriumdampf usw. 173 


gegenseitige Stérung benachbarter Atome vollstindig aufgehoben wird 
und der Polarisationsgrad daher nur durch die Feldrichtung bestimmt ist. 
Die Differenz von 13 Proz. zwischen diesem experimentell gemessenen 
héchsten Polarisationsgrad und dem theoretischen Wert ist nun vollstindig: 
durch die Anordnung und die Fehler der Apparatur gegeben. Weiter 
oben wurde schon die Depolarisation erwahnt, welche dadurch entsteht, 
dafS man das Iluoreszenzlicht von der Seite beobachten muS und die 
andere Depolarisation, welche durch die fehlerhafte Dicke der Glimmer- 
blittchen verursacht wird. 90 


Beide zusammen geben 7 Proz. 


r J 80 
Fehler. Damit wire der mit 


der Apparatur maximal erreich- — ..» 
bare Polarisationsgrad 93Proz. — 8 gf 


Die an diesem gemessenen Wert 8 


noch fehlenden 6 Proz. kénnen cad 
leicht durch falsches Licht oder 240 
Ablesungsfehler (1° Ablesungs- ‘ 401 
fehler auf den Teilkreis des © $ 
Nicols gibt 38Proz. Fehler za i He ie aale 4 


im Polarisationsgrad) erklirt 70 


werden. 0 ao | Sa 
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Aus der Abhangigkeit des Feldstarke in Gaua 

Polarisationsgrades von der Fig. 7. Abhangigkeit des Polarisationsgrades von 

P a der Feldstarke. 
Dampfdichte des Na JaéBt sich % Temp. 115°, Dampfdruck des Na 2.10-7 mm, 
. 5 Se par ys Ol 9 120°, ¥ » Na 5.10-7 mm, 
der Wirkungsquerschnitt dex 2 erase : Tete ota 
Na-Atome berechnen, wie es Gl a loee 7 » Na 8.10-5mm, 
@. & 195°, ¥ » Na 5.10-5 mm. 


Datta fiir die Anregung mit 

linear polarisiertem Licht getan hat. Es zeigt sich, daS der Wirkungs- 
querschnitt bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht derselbe ist 
wie bei Anregung mit linear polarisiertem Licht, niémlich ebenfalls ein 
10000 faches des gaskinetischen Querschnitts. Dies ist verstindlich. 
Atome, die mit zirkular polarisiertem Licht angeregt sind, unterscheiden 
sich von Atomen, die mit linear polarisiertem Licht angeregt sind, nur 
durch die Aufspaltungsniveaus, in denen sie sich befinden. Jeder Uber- 
gang von einem Aufspaltungsniveau in ein anderes benachbartes ist 
gleich wahrscheinlich. Die Folge eines Uberganges ist die Depolari- 
gation des Fluoreszenzlichtes. Findet also infolge Stérungen eine De- 
polarisation statt, so muB dies in gleicher Weise fiir die Anregung mit 
zirkular polarisiertem wie mit linear polarisiertem Licht gelten. Die 
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GréBe der Stérung selbst ist von Datta und Franck weitgehend dis- 
kutiert worden. 


Zusatz von Gasen. 


Theoretisches. Uber die Depolarisation der Resonanzfluoreszenz 
durch Fremdgase liegen nur einige schitzungsweise Angaben von Wood?) 
fiir die Quecksilberfluoreszenz vor, welche weiter unten angefiihrt sind. 
Bei der Natriumfluoreszenz hat Datta gefunden, da */,mm Argon den 
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Fig. 8. Depolarisation durch Argon. Temp. 115°. 
© Ohne Magnetfeld. > Mit Magnetfeld (600 Gauf). 
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Fig.9. Depolarisation durch Argon. Temp. 125°. 
© Ohne Magnetfeld. xX Mit Magnetfeld (600 Gauf). 


Polarisationsgrad noch nicht merklich beeinfluSt. Hohe Argondrucke zu 
verwenden, hat bei der von ihm benutzten Anordnung keinen Sinn. Denn, 
wie Wood?) friiher festgestellt hat, treten bei Gaszusatz Stébe zweiter 
Art auf, durch welche der p,-Zustand in den p,-Zustand iiberfiihrt wird 
und statt der D,-Linie die D,-Linie zur Ausstrahlung gelangt. Die D,- 
Linie ist aber bei Anregung mit linear polarisiertem Licht immer un- 
polarisiert. Deshalb mu8 mit einem Sto8 zweiter Art zwangsliufig eine 


yh 


1) Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 
2) Derselbe, ebenda $7, 1919. 
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Depolarisation verbunden sein. Die uns interessierende Art der Depo- 
larisation ist aber eine andere, sie beruht nicht auf dem Stof zweiter Art, 
sondern auf der Richtungsiinderung der Atome. Diese Schwierigkeit fallt 


fort, wenn man statt mit linear polarisiertem 
mit zirkular polarisiertem Licht anregt. Dann 
sind die D-Linien in Fluoreszenz gleich stark 
polarisiert. Ein Ubergang von p,- in den 
Pp o-Term muf also nicht mit einer Depolari- 
sation verbunden sein. 

Experimentelles. Als Zusatzgase 
wurden Argon, Neon-Helium, Wasserstoff und 
Stickstoff verwandt. Argon wurde in sehr 
reiner Form aus einem Glasballon entnommen, 
Neon-Helium aus einer Stahlbombe. Hine 
besondere Versuchsreihe wurde mit Neon- 
Helium ausgefiihrt, welches vorher durch 
Kohle in flissiger Luft sorgfiltig von allen 
Verunreinigungen befreit worden war. Doch 
zeigte sich in der Starke der depolarisieren- 
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Depolarisation durch Argon. 
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© Ohne Magnetfeld. 
X Mit Magnetfeld (600 Gauf). 


den Wirkung nicht der geringste Unterschied zwischen gereinigtem 
und ungereinigtem Neon-Helium. Dies besagt, daf die Polarisation der 
Fluoreszenz unempfindlich ist gegen Spuren von Verunreinigungen, welche 
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Fig. 11. Depolarisation durch Argon. Temp. 150°. 
© Ohne Magnetfeld. < Mit Magnetfeld (600 GauB). 


spektroskopisch noch sehr gut nachweisbar sind. Wasserstoff wurde 


vermittelst eines Palladiumréhrchens von auSen in die Apparatur gebracht. 


Stickstoff wurde im Hochvakuum aus Bariumacid erzeugt. Die Gase 


strémten, ehe sie in das mit Na gefiillte Resonanzgelé$ kamen, durch 
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ein mit Glaswolle gefiilltes und in fliissige Luft tauchendes U-Rohr, um 
zu verhindern, da8 Quecksilber in das ResonanzgefiS mitgerissen wurde. 

Ergebnis. Die Messungen sind in den Fig. 8 bis 23 aufgetragen. 
Die Fig. 8 bis 11 zeigen die Depolarisation durch Argon bei verschiedener 
Temperatur, also verschiedenem Natriumdampfdruck. Die Streuung der 
Punkte wurde dadurch verursacht, daf die Temperatur wihrend einer 
Versuchsreihe nicht ganz konstant blieb. Kine kleine ‘Temperatur- 
schwankung beeinfluBt aber besonders den Polarisationsgrad ohne Magnet- 


90 feld prozentual sehr stark (s. weiter oben, sowie 
% Fig. 6). Besser liegen die Punkte in den Fig. 12 
Lo) eat elt 


| und 13, welche die Depolarisation durch Neon- 


derselben Kurve liegen. In den Fig. 14 und 15 


& 
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ist die Depolarisation durch Wasserstoff, in den 


x OAS Helium zeigen. In Fig. 12 sind auch die fiir 
es ‘\ ungereinigtes Neon-Helium gemessenen Werte 
Sq 1" eingezeichnet. Man sieht, daS die Punkte fiir 
50 Shale ate m 5 ‘ 

ie mY gereinigtes und ungereinigtes Gas auf ein und 
RQ 

g 

§ 
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\ Fig. 16 und 17 die Depolarisation durch Stick- 


is | =| stoff und in Fig. 18 nochmals die Depolarisation 
10\——|— - durch Neon- Helium fiir vier verschiedene ‘Tem- 
i, | peraturen dargestellt. Ferner wurde die De- 
Wer he pibighesiinte polarisation durch ein Gemisch von Neon-Helium 


Mpeg und Wasserstoff untersucht. Bei dem ersten 


Fig. 12. Depolarisation durch * : 
Neontle. ‘Temp.1300, Versuch (Fig. 19) wurde der Druck des Neon- 
© Ohne: Magnetfeld. Heliums konstant gehalten und der Druck des 
>< Mit Magnetfeld rs § P 
(600 Gau8), gereinig- Wasserstoffs verandert, bei dem zweiten und 
tes N sHe. : ne on ¢ 
A er Ore ey dritten Versuch (Fig. 20 und 21) wurde der 
(600 Gau8), ungee  Gesamtdruck eines Gemisches von Neon-Helium 
reinigtes Neon-He. é ee J 
und Wasserstoff im Verhiltnis 1:1 baw. 2:1 
veriindert. Der Verlauf der Depolarisation durch das Gemisch ist der 
gleiche wie fiir die eimzelnen Gase. 

Was die Temperaturabhingigkeit anbetrifft, so sieht man, daf die 
Kurven um so tiefer liegen, je hdher die Temperatur, je grober also der 
Dampfdruck des Na ist. Dies ist verstiindlich, wenn man bedenkt, dafi 
sich die Stérungen der angeregten Na-Atome durch die benachbarten 
Na-Atome und die Atome des Fremdgases tiberlagern und eine doppelte 
Depolarisation verursachen. Ist der Druck des Fremdgases sehr hoch, 
iiber 10 mm, so tiberwiegt die Stérung durch die Atome des: Fremdgases, 


daher gehen dann die Kurven fiir verschiedene Temperatur (und ver- 
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schiedene Feldstiirke) ineimander iiber. Bei den vorliegenden Versuchen 
wurde ihr Verlauf bis zu einem Druck von 30mm Argon verfolgt und 
festgestellt, dafi die Kurven anscheinend einem bei etwa 15 Proz. liegenden 
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Grenzwert zustreben. Ob allerdings dieser Wert, welcher als Mittelwert 
aus einer grofen Zahl ziewlich auseinander liegender Messungen gebildet 


7 
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wurde, reell ist, bleibt bei der Unsicherheit der Bestimmung von klemen Po- 
larisationsgraden vermittelst Kalkspat und Nicol vorerst eine offene Frage. 

Vergleicht man weiterhin die fiir verschiedene Gase aufgenommenen 
Kurven, so sieht man, dafi die GréBenordnung der Depolarisation 
wenigstens im Bereich einer Zehnerpotenz fiir alle untersuchten Gase die 
gleiche ist und auch die gleiche wie bei der Quecksilbertluoreszenz. Zur 
Vervollstindigung seien die Beobachtungen von Wood fiir Hg angefiihrt. 


Imftt. ...... .. . O65anm>‘starkes Polarisation 
Sag Ae ay hoi Peer 4 » sehr schwache Polarisation 
OM g RRS bees tet ee » eine Spur Polarisation 
a ie ee eS. Sec. LO) » keine Fs 
Wasserstoff .. . . «4 © Ol\GO meme starke a 
5 Cee aes 4 »  schwache * 
a 10 cine spur a 
Argon . 3 »  schwache “ 
5 ls ok ice ae RS » Keine - 
ASC Shiite, eA on. »  schwache a 
6 » keine e 


Nimmt man an, da jeder Sto depolarisiert, so kann man aus dem 
Druck, bei dem die Polarisation auf die Halfte gesunken ist, der bekannten 
mittlereren Lebensdauer der angeregten Na-Atome 


90 und dem gaskinetischen Querschnitt der Atome 
sox —|—+—_||_ des Zusatzgases nach den Formeln der kinetischen 
Gastheorie den Bereich der Na-Atome, iiber den 


hin eine depolarisierende Wirkung erfolgt, be- 
rechnen. Die sich ergebenden Werte sind fiir 
alle untersuchten Gase etwa fiinfmal gréBer als 
der gaskinetische Querschnitt des Na-Atoms im 
Grundzustand. Jedoch ist hier noch die starke 


Ausléschung der Resonanzfluoreszenz durch 
Wasserstoff und Stickstoff zu beriicksichtigen. 
|_| | Ein ausléschender Stof unterbindet einfach die 
weitere Lichtemission und verhindert damit 
7. 2 3 4 eventuell die Depolarisation der Strahlung, 
Druck des Zusategases in rrr - es j 
welche durch den niichsten Sto8 erfolgen kénnte. 
Fig. 16 Depolarisation 4 . 
durch Stickstoff. Temp. 135°. Durch einen ausléschenden Stof kann also die 


© Ohne Magnetfeld. . : re : ; f i r 
X Mit Magnetfeld (600 Gaus), Depolarisation fiir een Elementarakt teilweise 


aufgehoben werden. Hat man depolarisierende 
und ausléschende Stéfe, so werden sich ihre Wirkungen tiberlagern. Je 
nach den Verhiltnissen, nach der relativen Stiirke von depolarisierender 
und ausléschender Wirkung, wird man eine resultierende Verminderung 
oder Verstirkung der Polarisation durch die StéSe erhalten. 
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Daf unter geeigneten Bedingungen eine solche Verstirkung eintritt, 
wurde fiir die Quecksilberfluoreszenz in einer friiheren Arbeit des Ver- 
fassers gezeigt'). Man kénnte daran denken, bei der Na-Fluoreszenz 
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1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 80, 93, 1924. 
12* 
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nach einer abnlichen Erscheinung zu suchen. Daf dies ziemlich aus- 
sichtslos ist, sieht man sofort ein, wenn man die Halbwertsdrucke fiir 
Depolarisation und Ausléschung bei Hg und Na miteinander vergleicht. 
In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir die Ausléschung und die 
Depolarisation durch Wasserstoff zusammengestellt. 


Halbwertsdrucke 
fiir Ausléschung fir Depolarisation 
Na ...... . 2mm (Mankopff) 2mm (Hanle) 
He... =. . 0,2 mme(Stuarc) etwa 4mm (Wood) 


Bei Na ist also die ausléschende Wirkung von derselben GréBen- 
ordnung wie die depolarisierende, bei Hg ist sie um eine Zehnerpotenz 
gréBer. Man kann daher eine Erhéhung der Polarisation durch Wasser- 

stoff wohl bei Hg finden, bei 


20 a ° : 
Na hingegen kann man eine 

8 Erhéhung nicht erwarten. 

70\ Immerhin muf die aus- 


léschende Wirkung der einen 
StéBe die Ausbeute an De- 
polarisation durch die anderen 
9° el StéBe herabsetzen. Setzt man 


die Ausbeute an depolari- 


S 


8 


sierenden StéBen kleiner als 1 


Polarisationsgrad it Y 
S 


an, so wird der berechnete 


70 Wirkungsquerschnitt der an- 
iD geregten Na-Atome noch 

A ; anft: 
Druck des Zusategases in mm gréBer als der fiinffache des 


Fig. 21 gaskinetischen. Genaue Werte 

Depolarisation durch ein Gemisch von Neon-He lassen sich nicht angeben. 
und Wasserstoff im Verhaltnis 2:1. , Ss 0 : 

Temp. 1350. Die Verhiltnisse sind zu 

© Ohne Magnetfeld. 


X Mit Magnetfeld (600 Gaus). iotepliziert, wepens Gon 


ineinander greifenden Wir- 
kungen, der Auslischung, der Depolarisation infolge Richtungsinderung 
und der Uberfiihrung in den anderen Zustand. Eine Aufklirung iiber 
die einzelnen Vorgiinge, insbesondere auch dariiber, ob jede Uberfiihrung 
vom p,-Zustand in den p,-Zustand mit einer Depolarisation der nachher 
ausgesandten Strahlung verbunden ist, wiirde man erst dann bekommen, 
wenn man nur mit einer der D-Linien anregen und auch im Fluoreszenz- 
licht die D-Linien trennen wiirde. 
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Da8 der depolarisierende Wirkungsquerschnitt der Na-Atome ein 
Vielfaches des gaskinetischen sein wiirde, war von vornherein zu vermuten. 
Erstens ist der Querschnitt des angeregten Atoms natiirlich gréfer als 
derjenige des unangeregten, und zweitens werden sich die gegenseitigen 
elektrodynamischen Kinwirkungen von Na und Fremdgasatomen noch 
iiber den Bereich der fuberen Elektronenbahnen erstrecken. Immerhin 
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O 120, © See f) 0,4 mm. 
+ 300, tae 4 1,2 mm. 
x 600, O » = i 2,3 mm. 
@ ” ” * 3,7 mm. 


ist diese Einwirkung sehr klein, verglichen mit der gegenseitigen Beein- 
flussung benachbarter Na-Atome selbst, welche nach Dattas Berechnung 
noch iiber ein Zehntausendfaches des gaskinetischen Querschnittes hinaus 
erfolgt. 

Interessant ist auch die Abhingigkeit des Polarisationsgrades von 
der Feldstiirke bei verschiedenem Neon-Helium-Druck. Die Messungen 
sind in den Fig. 22 und 23 zusammengestellt. Je héher der Druck, desto 
tiefer liegen die Kurven. Zuerst steigt der Polarisationsgrad mit der 
Feldstirke sehr stark an, dann langsamer, und erreicht bei hohen Feld- 
stirken einen Grenzwert. Dieser wird um so schneller erreicht, je héher 
der Druck ist; er ist fiir jeden Druck verschieden. Die Verhialtnisse 
liegen also hier ganz anders als bei der Abhangigkeit des Polarisations- 
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grades von der Feldstirke bei verschiedenem Na-Damptdruck (s. Fig. 6). 
Dort laufen alle Kurven auf ein und denselben Grenzwert zu, namlich 
85 Proz. Dies kann man so deuten, dafi die angeregten Na-Atome durch 
das Magnetfeld der Einwirkung der benachbarten Na-Atome entzogen 
werden, nicht aber der Einwirkung der Argonatome. Wir haben es 
sicher mit zwei ganz verschiedenen Wirkungen zu tun. Die Einwirkung 
der Na-Atome geschieht auf sehr weite Entfernungen, was aus dem grofen 
Wirkungsquerschnitt folgt, und ist wohl magnetischer Natur. Sie kann 
daher durch ein aiuSeres Magnetfeld aufgehoben werden, wenn dieses nur 
geniigend stark ist, um die magnetischen Einwirkungen der Atome zu 
iibertreffen. Die Depolarisation durch die Argon-Atome erfolgt nur bei 
einem wirklichen Sto’, wobei der StoBradius ein Vielfaches, bei den Kdel- 
gasen etwa ein Fiinffaches, des gaskinetischen Radius ist. Hierdurch wird 
das angeregte Na-Atom entweder zur plotzlichen Ausstrahlung seiner 
Anregungsenergie veranlaBt, oder wenigstens aus der durch den Licht- 
vektor oder durch das Magnetfeld gegebenen Vorzugsrichtung heraus- 
gedreht. In jedem Fall nutzt dann das stairkste Magnetfeld nichts mehr, 
die nach dem Sto8 oder wihrend des Stofes ausgesandte Strahlung bleibt 
unpolarisiert. Der polarisierte Anteil besteht aus dem Fluoreszenzlicht, 
welches vor der mittleren Stofzeit ausgestrahlt wird, und der bei grofer 
Feldstirke erreichte Grenzwert ist eben dieser Wert, welcher sich ergibt, 
wenn die Atome in der Zeit vor dem Stof vollstindig gerichtet sind und 
in diesem Zustand maximale Polarisation ausstrahlen. 

Ausblick. Die Anregung der Resonanzfluoreszenz mit zirkular 
polarisiertem Licht kann noch fiir die Untersuchung anderer wichtiger 
Fragen benutzt werden. Interessant ware z. B. die Anregung der Flu- 
oreszenz mit zirkularem Licht im elektrischen Felde. Sowohl bei Na 
wie bei Hg fallen dann jeweils zwei Terme so zusammen, daf vom 
gleichen Term eine links und eine rechts zirkulare Komponente gleicher 
Intensitit ausgehen, man kénnte daraus folgern, da8 bei Anregung mit 
links zirkularem Licht auch die rechts zirkulare Komponente in Fluores- 
zenz erscheint, das Fluoreszenzlicht durch das elektrische Feld mithin 
depolarisiert wird. Es lassen sich jedoch Gesichtspunkte dafiir angeben, 
daS in diesem Fall jeweils nur diejenigen Komponenten in Fluoreszenz 
erscheinen, mit welchen angeregt wird, daf also auch im elektrischen 
Felde die zirkulare Polarisation der Resonanzstrahlung erhalten bleibt. 
Ahbnliche Verhiltnisse liegen bei der Na-Fluoreszenz im elektrischen 
Felde vor. Es wird beabsichtigt, solche Versuche im elektrischen Felde 
auszufiihren, ‘ 
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Ks gibt aber auch Fille, bei denen die Fluoreszenz sicher depolarisiert 
ist. Ein Beispiel bietet die griine Thalliumlinie 5351, welche bei Anregung 
der Thalliumfluoreszenz durch die ultraviolette Linie 3776 auBer dieser 
Linie selbst in Fluoreszenz erscheint. Bei Thallium ist der Normal- 
zustand der 2,-Zustand, der Anregungszustand der 2 s-Zustand, die auf 
diesen Term fiihrende Limie ist die Resonanzlinie 3776. Von diesem 
2s-Term ist erstens ein Riicksprung auf den 2p,-Term moglich, dies gibt 
wieder die Linie 3776 selbst (Fig. 24), zweitens ein Uber- 


gang zum 2p,-Term, dies gibt die grime Limie 5351. Die =a 
Zeemanauispaltung der drei Terme ist dieselbe wie bei den cal Mee 
D-\ainien von Na, nur sind jetzt Anfangs- und Endterm ver- 

tauscht (s. Fig.2 und 3, in denen jetzt einfach die Pfeile = 


_ umzukehren sind). Regt man wieder mit einer links zirku- 

es 
uP ; : : ; Fig. 24, 
griinen Linie aufer einer links zirkularen Komponente noch Niveauschema 
yon Thallium. 


laren Komponente an, so enthilt das Fluoreszenzlicht der 


eine rechts zirkulare Komponente. Die griine Thallium- 
fluoreszenz kann also bei Anregung mit zirkularem Licht nicht voll- 
stiindig polarisiert sein. 


Zusammenfassung. Versuche tiber die Anregung der Na-Fluores- 
zenz mit zirkular polarisiertem Licht werden beschrieben. Der Pola- 
risationsgrad des Fluoreszenzlichtes betrigt im Magnetfeld 87 Proz., der 
theoretische Wert 100 Proz. Die Differenz ist durch die Anordnung der 
Apparatur gegeben. Ohne Feld ist der theoretische Wert ebenfalls 
100 Proz., der gemessene tiber 60 Proz. Dieser kleine Polarisationsgrad 
ist auf gegenseitige Stérungen benachbarter Atome zuriickzufithren. Die 
_ Abhangigkeit des Polarisationsgrades vom Dampfdruck des Na und von 
der magnetischen Feldstarke wird untersucht. 

Die Polarisation wird durch Zusatz von Argon, Neon, Helium, 
Wasserstoff und Stickstoff geschwicht. Die Abhingigkeit vom Gasdruck, 
von der Dampfdichte des Natriums und von der magnetischen F eldstirke 
wird verfolgt und gedeutet. 

Weitere wichtige, die Anregung mit zirkularem Licht betreftende 


Probleme werden behandelt. 


Halle, Physikalisches Institut, November 1926. 
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Die Beugung von Roéntgenstrahlen in Flussigkeiten 
als Effekt der Molekianordnung. 


Von F. Zernike und J. A. Prins in Groningen. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Dezember 1926.) 


Die Hinfiihrung einer Verteilungsfunktion fir die gegenseitige Entfernung der 
Molekiile erméglicht die Ableitung einer Formel fiir die Zerstreuung von Roéntgen- 
strahlen in Flissigkeiten, welche alle Higentiimlichkeiten der Beobachtungen gut 
wiedergibt. Fiir ein einfaches eindimensionales Modell werden die Rechnungen 
yollstindig durchgefiihrt und die Ergebnisse graphisch dargestellt. 


L. Einleitung. Wird eine Fliissigkeit nach der Debye-Scherrer- 
schen Methode mit monochromatischen Réntgenstrahlen durchstrahlt, so 
werden diese bekanntlich gebeugt, und wenn man die beobachtete Inten- 
sitit als Funktion des Beugungswinkels auftragt, bekommt man eine 
Kurve, deren typischer Verlauf in der schematischen Fig. 1 angegeben ist. 


A 


Intensitat 


j 
0 Beugungswinke/ 780° 


Fig. 1. Experimenteller Intensitatsverlauf der Beugung von Réntgenstrahlen in Flissigkeiten. 


Das Hauptmaximum bei A (der sogenannte ,Flissigkeitsring*) ist 
bisweilen von einem oder zwei Nebenmaxima, bei B und C, begleitet, 
wiahrend bei noch gréfSeren Winkeln, D (bei geniigend harter Strahlung), 
die Kurve einen glatten typischen Verlauf') zeigt. Bemerkenswert ist 
weiter die sehr geringe Intensitaét bei kleinen Winkeln, H, welche neuer- 
dings von dem einen von uns nochmals sichergestellt wurde”). 


1) Dieser Verlauf wird bekanntlich groStenteils verursacht durch den _,,Polari- 
sationsfaktor* (1+ cos? y)/2. Im folgenden wird dieser Einfluf aufer Betracht 
gelassen, da es leicht ist, inn nachher in Rechnung zu setzen. 


#) J. A. Prins, Physica 6, 315, 1926; O. W. Hewlett, Phys. Rev. 20, 
688, 1922. 
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Wenn wir jetzt zur Erklarung der Beugungserscheinung schreiten, 
so ist von vornherein daran festzuhalten, daS nur eine mehr oder weniger 


regelmafige Anordnung der Elektronen in der Fliissigkeit die Ursache 
davon sein kann. 


Diese Anordnung zerfillt jedoch in drei Teile: 


1. Die Anordnung der Elektronen im Atom, 
5 - » Atome im Molekiil, 
3. hey a » Molekiile in Hinsicht aufeinander. 


Der letzte Punkt ist friiher oft nicht geniigend betont worden'); 
erst durch die Arbeiten von Keesom?) ist er ins richtige Licht geriickt; 
in der vorliegenden Arbeit wird erstmalig sein Einflu8 auf die Beugung 
-. genau in Rechnung gesetzt. 


Vorher werde jedoch kurz der Einflu8 der beiden Ursachen 1 und 2 
besprochen. 

1. Die Anordnung der Elektronen im Atom wiirde an sich 
schon geniigen, einen Beugungseffekt zu erzeugen, auch dann, wenn die 
verschiedenen Atome als voneinander unabhingig zu behandeln waren. 


Intensitar 
Intensitat 


is) 
re} 


j t A 
Beugungswirkel 780° (oe Beugungswinkel 780 


Fig. 2. Fig. 3. 
Intensitatsverlauf bei Beugung durch ein Atom. Beugung durch ein zweiatomiges Molekiil. 


Der Intensititsverlauf dieses Effekts ist aber identisch mit dem als 
,#-Kurven“ bezeichneten Verlauf der Intensitiiten von Kristallreflexionen *). 
- Diese F-Kurven haben wesentlich immer die typische Form, welche in 

Fig. 2 dargestellt ist (schematisch). 


2. Fiir jede Anordnung der Atome im Molekil kann man die 
dadurch verursachte Beugung berechnen. Als Beispiel ist in Fig.3 die 


1) Siehe z.B. Wyckoff, The Structure of crystals, S. 383 ff., 1924. 

2) W. H. Keesom und J. de Smedt, Proc. Amsterdam 25, 118, 1922 und 
26, 112, 1923. 

3) W.L. Bragg, 0. G. Darwin, R. W. James, Phil. Mag. (7) 1, 897, 1926; 
R. J. Havighurst, Phys. Rev. 28, 869, 1926. 
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Beugung durch ein zweiatomiges Molekiil dargestellt (zwei streuende 
Punkte in konstantem Abstand), welcher Fall von Ehrenfest’) berechnet 
wurde. Auch in komplizierteren Fallen sieht die Kurve nicht wesent- 
lich anders aus2). Wie man aus den Fig.2 und 3 unmittelbar erkennt, 
gentigen diese zwei Ursachen nicht zur restlosen Erklarung des beob- 
achteten Verlaufs (Fig. 1). Namentlich bleiben unerklart erstens die 
geringe Intensitat bei kleinen Winkeln, H, und zweitens die Héhe und 
Scharfe des Maximums bei 4. 


Diese beiden Besonderheiten riihren, wie im folgenden gezeigt wird, 
daher, da8 bei diesen kleinen Beugungswinkeln die Korrelation 
der Lagen benachbarter Molekile zu beriticksichtigen ist. 


DaB dies gerade den gewiinschten Erfolg haben kann, ist verstiand- 
lich, wenn man an einen Kristall denkt. Dort sind die Lagen der ver- 
schiedenen Molekiile streng korreliert, und im Kristallbeugungsbild ist 
in der Tat das erste scharfe Maximum durch ein Gebiet sehr geringer 
Schwirzung vom unabgelenkten Strahle getrennt. 


Dagegen ist zu erwarten, daf bei zunehmenden Beugungswinkeln 
der Kinflu8 einer derartigen Korrelation immer geringer wird. Mit 
anderen Worten, bei grofen Beugungswinkeln wird sich der Verlauf dem 
des anderen extremen Falles, d. h. ees Gases, nihern. Hierfiir und nur 
hierfiir wiirden die Fig.2 bzw. 3 den wahren Sachverhalt wiedergeben. 


Hauptzweck der vorliegenden Arbeit ist nun, zu zeigen, dab bei 
konsequenter Behandlung der ganze Verlauf sich durch eine einheitliche 
Formel ausdriicken last. 


Zur Verdeutlichung wird vorher ein einfacher eindimensionaler Fall 
behandelt, wo sich die ganze Rechnung ohne Schwierigkeiten durch- 
fithren laBt. 


Il. Die Anordnungswahrscheinlichkeiten beim eindimen- 
sionalen Modell. Wir denken uns N Stabchen von der Lange @ auf 
einer Strecke von der Linge Z willkiirlich nebeneinander gelagert. Jedes 
Stiibchen werde durch die Lage seines Mittelpunktes angegeben. Wir 
fragen nach der Wahrscheinlichkeit, da8 in einer Entfernung zwischen 
und # +dx von einem bestimmten Mittelpunkt ein anderer Mittelpunkt 
liegt. Diese Wahrscheinlichkeit sei g(#) da. Es geniigt, nur positive « 
zu betrachten, weil g(— x) = g(a). 


1) P. Ehrenfest, Proc. Amsterdam 17, 1184, 1915. 
2) P. Debye und P. Scherrer, Gétt. Nachr. 1916, Su22: 
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Offenbar ist g(x) = 0 fiir w<a. Fir a<Sa%< 2a kann kein 
anderes Molekiil auf x liegen, wenn die beiden Endpunkte von » belegt 
sind. Allgemein ist fiir ka<aw<(k+1)a die Zahl der Molekiile 
auf w héchstens i — 1. 


Es liegt deshalb nahe, die Wahrscheinlichkeit 9;,(%) d% einzufiihren, 
da$, von einem bestimmten Molekiil an gerechnet, das h-te Molekiil 
zwischen « und x + dw fallt. Aus diesen g,(#) wird man 


g(@) = D9. @ (1) 


finden; nach dem Obigen ist fiir jeden Wert von « die Gliederzahl 
endlich. 


Offenbar kommt es auf das Verteilungsgesetz der Zwischenriume 
an, und dieses hiingt nur dadurch von den Molekiillangen a ab, daB diese 
den freien Spielraum auf £— Na beschrinken. Das heift also, wenn 
wir nur die Zwischenriiume aneinanderreihen, so haben wir eine Strecke 
von der Linge Z— Na vor uns, welche durch N willkiirlich daraut 
gestreute Punkte geteilt ist. Das ist dasselbe Problem wie bei der 
Weglinge in der Gastheorie, und das Verteilungsgesetz fiir die Lange 2’ 
einer Teilstrecke lautet bekanntlich 


1 oe 
BR.” 


wenn Z und N ‘derart unendlich werden, daS L— Na/N = konstant 
= / wird. 


Fiir die Wahrscheinlichkeit, da die Summe von f Teilstrecken 
zwischen «’ und w’ + da’ liegt, findet man 


ylk-1 


Fa Dr 


a! 
da Y 


Schieben wir jetzt an jedem Teilpunkt eime Linge a@ ein, so ent- 
steht die urspriingliche Verteilung. Es wird fiir g, gelten « = a’ + ka 
und damit 


(@) = (ea ile e er fir #>hka | 
a) 15 @) 
und 

9,.(“%) == 0 LUT ee eos | 
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Sodann folgt aus (1) 


et 5 2g 284 | 8a) 


LS x 
gy =| ba Tat Neale Poot. ° : +e], (3) 


wobei die Reihe so lange fortzusetzen ist, wie die Exponenten negativ 

sind. Es ist 7 der mittlere Zwischenraum und 1 + a die mittlere Ent- 
fernung der Mittelpunkte benachbarter Molekiile. 

Die Formel (3) ist in Fig.4 graphisch dargestellt fir die drei Falle: 

= 0,5, 0,25, 0,1 ud 7+a—1. Nimmt man @ so groB, daf der 


Fig. 4. Verteilungsfunktion g(a) fir Fig. 5. Intensitatsverlauf im Beugungsbild 
eindimensionale Molekiile nach (3). fir dieselben drei Falle wie Fig. 4. 


Einflu8 des Anfangsmolekiils nicht mehr bemerkbar ist, so wird g (#) einen 
konstanten Wert annehmen, der gleich 1/1 +a sein muB, da im Mittel 
1/1 + a Molekiile auf der Lingeneinheit liegen. Man sieht aber, dab die 
Annaherung an diesen Wert im ersten Falle, mit groBem relativen Spiel- 
raum, viel schneller stattfindet als im letzten, wo die Molekiile einander 
durch die Geringfiigigkeit des Spielraums stark beeinflussen. 


ILL. Intensitatsverlauf im Beugungsbild dieseg Modells. Man 
denke sich ein Plangitter, dessen Elemente parallele Streifen sind, welche 
innerhalb eines gewissen Spielraums beweglich sind in derselben Art wie 
die oben betrachteten ,Stabchenmolekiile*. Auf dieses Plangitter falle 
senkrecht eine Lichtwelle ein, welche nach cos (2avt) schwinge. Wir 
fragen nach der Intensitat des iiber den Winkel p abgebeugten Lichtes. 
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Gibt jeder Streifen die Streuamplitude A(g), so wird fiir die Ampli- 
tude der gebeugten Welle cefunden 


d 
SA 008 2a (wt — =) 
wo d, die Entfernung des k-ten Streifens zur gebeugten Wellenfront ist. 


Die Intensitaét wird also (bei bestimmter Lagerung der Streifen) das 
quadratische Zeitmittel 


“A? delneAs ; dy}" 
=i Soe Spare ay 6 “k 
I) = 5 | Soos 2 it] + 5 |S sin2x 7] 
rae 21 
=F 2s S008 = (dy — at). (4) 
k o0 


Um den Mittelwert dieser Doppelsumme iiber alle Lagerungen zu 
finden, berechnen wir zuerst bei bestimmtem & den Mittelwert 


2 alan rg ie ‘ 
ccs —- G,— 4) = 1 £2 Seeoe Gay. (5) 
D A iSk A 
Ist x die Entfernung des J-ten Streifens vom k-ten, so wird, wenn wir 
1—k gleich m setzen, d, — d, = 2%», sin m und 
2 1 atm Sin P 2x sin 
cos & (d; — d,) = cos <_— = | 22 am i eee Ap 
Ai 0 
Aus Forme] (2) findet man 
a 2 0% Sin @ 
| 42 9m (2) cos = SS 
0 
ia (2 —ma)ym—1 _—ma 20 @ Sin @ aryl eo al 
| oan ir OE ae (a= yim} 
ma 


_ wo zur Abkiirzung « — a/l und y — 2a 1sing/A gesetzt wurde, und 
9 den reellen Teil bezeichnet. 


Der Mittelwert (5) wird damit 


Syne AU (=—“t". 
Oo ou la — ya") be oes 
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Da in diesem Ausdruck & nicht vorkommt, so ergibt die noch aus- 


zufiihrende Summierung iiber k einen Faktor N. = 


Also folgt aus (4) in reeller Schreibweise 
ay 


—cosay +ysinay +i 


TG) = GNA’, (6) 
Diese Formel ist als Funktion von (I -—- a)sin g/d dargestellt in 
Fig. 5. Hierbei sind } NA® und! + a gleich 1 gesetzt, wahrend 1 die- 
selben Werte 0,5, 0,25, 0,1 hat wie in den korrespondierenden Kurven 
der Fig. 4. 
Wie man sieht, werden bei zunehmender Korrelation die Maxima 
scharfer ; gleichzeitig findet eine Verschiebung statt. 


Bei groBen Beugungswinkeln néhert sich die Intensitiit dem kon- 
stanten Wert 4 NV A’, welcher von unabhingigen Molekiilen gegeben wird. 


Bei kleinen Beugungswinkeln nahert sich die Intensitat dem Werte 
1WAP P+ a)? und wird demnach bei relativ kleinem Spielraum sehr 


gering. 


IV. Ubertragung auf eine wirkliche Flissigkeit. Beim drei- 
dimensionalen Falle wird man ebenso damit anfangen, eine Funktion g (7) 
zu definieren: die Wahrscheinlichkeit, da sich im Volumenelement dv, 
welches eine Entfernung + vom Mittelpunkt irgend eines bestimmten 
Molekiils hat, das Zentrum eines anderen Molekiils befindet, soll g(r) dv 
sein. Das heiBt auch, g(r) gibt die mittlere Dichte der Molekiilzentren, 
wenn vorausgesetzt wird, daB ein Molektilzentrum im Ursprung liegt. 


Der einfachste Fall starrer kugelférmiger Molekiile ohne Anziehungs- 
krifte schlieSt sich unmittelbar an das oben betrachtete eindimensionale 
Modell an. Es wird hier a der Kugeldurchmesser, / der Spielraum, d. h. 
Kugeln vom Durchmesser a + 1 wiirden den verfiigbaren Raum bei dich- 
tester Packung gerade ausfiillen. Es ist leicht einzusehen, daf fiir kleine 
Werte von //a die Funktion g einen ahnlichen Verlauf wie die Kurven 
der Fig. 4 zeigen wird, jedenfalls mit dem Unterschied, dai die Maxima 
nicht nahe an ka liegen (k = 1,2,3...), sondern an a Vk, wie es den 


Entfernungen in der dichtesten Packung entspricht. Auch das schnelle 
Abklingen bei zunehmendem r fir etwas gréferen Spielraum wird sich 
hier, und zwar in noch hoherem Grade, wiederfinden. 

Es wire wohl sehr schwierig, die Funktion g auch nur fiir diesen 
Fall genau ‘7u berechnen, und es hatte auch keinen rechten Zweck, weil 
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die wirklichen Flissigkeiten zu weit von diesen einfachsten Voraus- 
setzungen abweichen. Wihrend es also nicht gelingt, g fiir wirkliche 
Verhiltnisse molekulartheoretisch zu berechnen, ist es doch wichtig, 
diese Funktion einzufiihren, weil durch sie die Beugungserscheinung 
bestimmt wird, und sie umgekehrt, wie wir zeigen werden, aus der beob- 
achteten Beugung berechenbar ist. Das bedeutetalso: g enthalt alle 
diejenigen Besonderheiten der gegenseitigen Beeinflussung 
der Molekiile, itiber welche Beugungsbeobachtungen AufschluB 
geben kénnen. 


Die folgenden Eigenschatten von g(r) werden fiir die weitere Rech- 
nung Anwendung finden. 

Bei groBem r muf g(r) sich dem allgemeinen Mittelwert der Dichte 
néhern, welche g sei (9 — Anzahl Molekiile in der Volumeneinheit). 
Man wird Konvergenzschwierigkeiten vermeiden, wenn man mit 9) (") 
= 9(r) — @ rechnet. 


Wir fragen nach der Bedeutung des Volumenintegrals iiber ein 
grofes Volumen /: 


| do0e = 0V4 | dr4xr9,(r). (7) 


V 0 


Das letzte Integral iiber g, sei mit G bezeichnet. Nun sei n die 
Zahl der Molekiile, welche zu einer bestimmten Zeit im Volumen V liegen, 
wo V ein begrenzter Teil einer unendlich ausgedehnten Fliissigkeit ist. 
V werde in gleiche Volumenelemente der GriBe 4 geteilt gedacht, mit 
Abmessungen klein gegen die Molekulardimensionen. Jedem Volumen- 
element 4, sei eine Zah] y, zugeordnet, welche gleich 1/4 oder gleich 
Null ist, je nachdem 4, durch einen Molekiilmittelpunkt besetzt ist oder 
nicht. Dann kann geschrieben werden 


— SS) vy: Ay und iC Vi Dp = vid (8) 
I k 


Um aus (8) n zu finden, bilden wir zuerst den Mittelwert v1, welcher 
zu einem bestimmten besetzten 4, gehdrt. Nach dem Vorhergehenden 
ist y, = 9 (rz)) fiir 1 hk, wihrend y, — 1/4 fir? =k. Der Mittel- 
wert der /-Summe wird daher 


Sree a= "jis fdvg(r) =oV +144. (9) 
l ie 


192 F. Zernike und J. A. Prins, 


Da (9) unabhingig von der Wahl des besetzten 4, ist, wird aus (8) 


(oO) eee 
k 
und somit die Schwankung 


n—m? = n+ @), (10) 
da 0 V = nm ist. 


Es ist also V(1 + G) der Faktor, um welchen die Schwankung der 
Molekiilzahl — oder die Dichteschwankung, oder die relative Dichte- 
schwankung — in der Flissigkeit gréBer ist als im idealen Gase von 
derselben Dichte. Nach den bekannten Schwankungsformeln ist dieser 
Faktor gleich dem Verhiiltnis der Kompressibilitaten. Fiir eine in- 


kompressible Fliissigkeit wird demnach G == — | sein’). 


Fir die Berechnung der Beugung in unserer Flissigkeit haben wir 
die Formel (4) sinngem’S auf den dreidimensionalen Fall anzuwenden. 
Wir legen den Koordinatenursprung in das k-te Molekiilzentrum, die 
X-Achse in die Winkelhalbierende des Winkels 2 — gy, wo g der 
Beugungswinkel ist. Dann wird d;—d, = 2% sin} g, und es wird, 


analog wie bei der Ableitung von (5), 


S) cos ake (dq, — dy) = S cos ( eeDs S m1) 
A i A 
== | + dv cos (sa) g(r); (11) 


+ 
wo zur Abkiirzung 4m sin } pla = s gesetzt ist. 


Das Integral in (11) konvergiert nicht, wenn man V unendlich 
werden liBt. Deshalb bedenke man, daf fiir eine homogene kontinuier- 
liche Verteilung von streuenden Zentren die Streustrahlung durch Inter- 
ferenz aufgehoben wird. Es ist also erlaubt, eine solche Verteilung der 
Dichte — @ von vornherein zuzufiigen. Dadurch wird in (11) die Funk- 


1) Die Funktion g wurde fir die Berechnung der Dichteschwankungen in der 
kritischen Gegend von L. S. Ornstein und F.\Zernike, Proc. Amsterdam 17, 
793, 1914; Phys. ZS. 19, 134, 1918 und 27, 761, 1926 eingefiihrt und dort auch 


auf die Zerstreuung von optischen Wellen angewandt. 
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tion g in g, tibergehen. Integrieren wir dann zuerst bei konstantem 7, 
so wird 


dv = 2nrdrdx« 
uni 
ae {- Y 
dv gy(") cos (8a) = | dr 2a 7 gy(r) | di COs (sw) 
V 0 r 


o 


a | dy 407° gy (r) 


0 


sin. CAs G(s) 
Se ee es te 


sr 


wobei das letzte Integral zur Abkiirzung @ (s) genannt, ist. 


Die weitere Summierung tiber /& gibt nun wieder den Faktor N, und 
das Endergebnis wird also 


~~ 
‘ 


I(g) =} vat | 1 + | dy 


Anrg() 


sin | = }NA*[1 + G(s]. (12) 


Wir kinnen also sagen: die ,Flissigkeitsintensitit verhilt sich 
zur ,Gasintensitiit“ derselben Molekiile wie [1 4+ G@(s)] zu Kins. Fir 
grofe s (grofe gm oder kleine 4) wird die Funktion G(s) schnell gegen 
Null gehen, die Flissigkeitszerstreuung also in die Gaszerstreuung tiber- 
gehen. Nach der Hinleitung stimmt das mit den Beobachtungen.  Fiir 
kleine s geht sin (s r)/sr gegen 1, und G(s) daher gegen das oben mit G 
bezeichnete Volumenintegral tiber g,. Nach Formel (10) bedeutet das : 
fiir kleine Beugungswinkel (oder grofe  Wellenlingen) verhilt 
sich die Flissigkeitsintensitit zur GaNintensitat wie die 
Kompressibilititen dieser zwei Zustinde?). 

Man sieht leicht ein, dab g(r) umgekehrt aus dem experimentell 
bestimmten Verlaut der Intensitiit) berechenbar ist, wenn A? als Funktion 
von gm bekannt ist. Kine Forme] datiir gewinnt man wie folet. 


Man setze zur Abkiirzung 


I(9) — 4 NA 
7 (s) = — ; - ; 
4 AP 
Wo, wie vorher, s == 4xsin } /A. 


1) Bei Zimmertemperatur wird dieses Verhiiltnis fiir Ather 0,07, fiir Queck- 
silber. 0,006, 
Zoitschritt tr Physik, Ba, XDI, 13 
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Dann ist a 
si(s) = 4a drv g(r) sin (sr), 


0 


also umgekehrt nach dem Fourierschen Integralsatz 
@ 


I 
10 (7) 0 eter | assis) sin (7's). (18) 
1% . 


0 
Wir haben uns davon tiberzeugt, da die vorhandenen Beobachtungen 
nicht’ geniigend genau sind, um eine graphische Berechnung nach (13) zu 
erlauben. Man wird wahrscheinlich gegebenenfalls gut tun, die Formel 


yorher in eine praktisch brauchbarere Gestalt umzuformen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Universiteit. 


Anwendung der Theorie der Integralgleichungen 
auf das Durchschlagsproblem von festen Isolatoren. 


Von A. Knesehke in Dresden. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am %5. Dezember 1926.) 


Mit Hilfe einer Integralgleichung wird der WirmeleitprozeB, der der K. W. Wag- 

nerschen Durchschlagsauttassung zugrunde liegt, dargestellt. Die Durchschlags- 

feldstiirke ergibt sich als Funktion des kleinsten Bigenwertes des Kernes dieser 

Gleichung., Die Vorgiiage ia quasi-homogenen und inhomogenen Materialien werden 

sowohl unter der Voraussetzuag konstanter wie variabler Stirnflichentemperatur 

untersucht und die Durchschlagspotentiale als Funktion der physikalisehen Material- 
konstanten dargestellt. 


A. Uber die Durchschlagstheorien. 

1. Die Theorie von K. W. Wagner. Die Experimente von 
K. W. Wagner') und Semenoft, Inge und Walther?) legen den 
Gedanken nahe, den Durehschlag bei festen Isolatoren als reines Wiirme- 
leitungsproblem autzufassen. Den Grundgedanken dieser Theorie kann 
man folgendermafen angeben : 

Betrachten wir ein inhomogenes Material, das an verschiedenen 
Stellen von Kaniilen durchzogen ist, die eine gribere elektrische Leit- 
fahigkeit besitzen als die umgebenden 
Schichten (Fig. 1), und liegt an den Stirn- 
flichen §,, S, eim Potential, so fhebt ein 
Isolationsstrom, der an der inbomogenen 
Stelle einen wesentlich gréBeren Wert an- 
nimmt als in der Umgebung. Die erhéhten 
elektrischen Verluste in diesen Zonen be- 
wirken ein weiteres Ansteigen der ‘Tempe- 
ratur, K.W. Waguer gibt deshalb als 
Durehschlagsbedingung ganz treffend an: 


Die Bedingung fiir den elektrisehen Durehschlag eines 
festen Dielektrikums ist das Labilwerden des thermisch- 
elektrischen Gleichgewichts. 

Aus der Tatsache, dai im Gleichgewichtszustand die erzeugte 
Wirmemenge gleich der durch Leitung nach aufen abgegebenen ist, wird 
1) K. W. Wagner, Berl. Sitzungsber, 1922, 5. 438. 

*) Lydia Inge, N. Semenol! und Alexander Walther, ZS. f, Phys. 82, 
278, 1925. — Lydia Inge und Alexander Walther, ebenda 84, 15, 1925. 
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gefunden, da8 die Durchschlagsspannung der Plattendicke proportional, 
die Durchschlagsstromstiirke aber von ihr unabhingig ist, was mit den 
Wagnerschen Versuchsergebnissen zweifellos iibereinstimmt. 

Diese ,Kanaltheorie“ ist von L. Dreyfus?) ausfiihrlich dargelegt 
und auf die verschiedenen Faille der Praxis angewendet worden. 


2. Die rein elektrische Theorie. Man hat friiher wesentlich 
anders geartete Vorgiinge fiir den Durchschlag verantwortlich gemacht. 
Nach dieser damals herrschenden Autffassung kommt einem jeden Material 
eine bestimmte elektrische I'estigkeit zu, die durch die GréBe der elek- 
trischen Feldstiirke im Augenblick des Durchschlagens gegeben ist. Man 
glaubte, durch die Feldlinienkonzentration eine Auflockerung der Molekiil- 
bereiche annehmen zu miissen und gelangte so zu einer elektrischen 
Festigkeitslehre, die heute kaum wohl noch als leistungsfihig betrachtet 
werden kann. 

3. Die Theorie von Rogowski und v. Karman.  KEinen 
weiteren Fortschritt fiir die systematische Ausgestaltung der Wagner- 
schen Uberlegungen ergeben die Arbeiten von Rogowski und v. Kar- 
man’). Jn diesen wie in den Dreyfusschen Arbeiten wird der er- 
wihnte Wirmeleitproze in quasi- 


P cue 
homogenen Materialien untersucht. 


ta Der Strom erwirmt das Dielektrikum 
in allen seinen Teilen. Der Durch- 
schlag erfolet wieder bei Uber- 
schreiten des Temperaturgleich- 
pt) { 20 gewichts (Verlustwirme im Innern 
D = Wiarmeabgabe nach den Stirn- 
Fig. 2. 


flichen). Man kommt unter der 
Annahme konstanter Stirnflichentemperatur zu dem Resultat, daf die 
Durchschlagsspannung unabhiingig von der Dicke des Isolators ist (Charak- 
teristik, Fig. 2). 

Es ist gefunden worden : 


ae) 
Py he ee eens 
? 


max 


1) L. Dreyfus, Bull. Schweiz. Elektr. Ver. 15, 321, 577, 1924. 

2) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 153, 1924. — Th. v. Karman, 
ebenda 18, 174, 1924. 

5) Der Index w soll darauf hinweisen, da das Durchschlagsproblem als 
reines Wirmeleitproblem aufgefabt ist; entsprechend kennzeichnet weiter unten 
der Index we die wirmeelektrische Auffassung. 
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—wobei k die Warmeleitfihigkeit, y der Temperaturkoeffizient des Materials, 
Rmax der gréfite Wert des spezifischen Widerstandes im Innern des Iso- 
lators ist. Anders liegt die Sache, wenn man die Stirnflichen ihrer 
natiirlichen Kiihlung iiberlast; dann findet Rogowski fir die Durch- 


schlagsspannung: 
A ely 
Pins Si] ae 
3 3 le y oe 


wenn 6 der Warmeiibergangskoeffizient, D die Dicke der Platte ist. Die 
Durchschlagsspannung steigt also proportional der Wurzel aus D (Charak- 
teristik, Fig. 3). 
Jedoch ist schon in diesen Arbeiten die Notwendigkeit einer Ver- 

kntipfung der Wagnerschen Theorie mit der alteren °Feldstirketheorie 
erkannt und der Ausdruck »warmeelektrischer Durchschlag* gepriagt 
worden. Die Erfahrungen, die man 
bei Versuchen mit Stofspannungen AP 
macht, fordern geradezu, die Feld- 
stirkebetrachtungen nicht fallen zu 
lassen, da diese gerade dann, wenn 
man es mit Wechselspannungen und 
diinnen Platten zu tun hat, zum Ziele 


w(0),(0) variabel 
fiihren. Die Verlustfunktion nach 
- Pooles Versuchen') lautet: SSS Sl) 
E Fig. 3. 


a= Rte Sae—re, 
_ wobei ©, die Durchbruchsfeldstiirke und w die Temperatur bedeutet. Man 
hat fiir diinne Platten gefunden (Rogowski, l. ¢.): 


: (1 2 Sade 
DD — |s eS 
Jay a gL 3 P2 ) 


ferner fiir dicke Isolatoren: 


3 — 
/ Payee acme: 
ere — Ui Al | &, D S 12 i = 


B. Formulierung des Problems. 


In der vorliegenden Arbeit behandle ich Warmeleitprozesse, aut 
welche das Durchschlagsphinomen zuriickgefiihrt wird. Die jmathema- 
tische Formulierung dieses Stabilitiitsproblems soll mit Hilfe einer 
linearen inhomogenen Integraleleichung geschehen, und unter Ver- 


1) H. H. Poole, Phil. Mag. 42, 488, 1921. 
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wendung gewisser Sitze aus der Fredholm-Hilbertschen Theorie soll 
gezeigt werden, daB die Durchschlagsfeldstirke zur Hauptsache durch 
den kleinsten Eigenwert dieser Integralgleichung gegeben ist. 


1. Aufstellung der Integralgleichung und ihre Lésung. 
Gegeben sei eine isolierende quasi-homogene Platte von der Dicke 7 
(Fig. 4). Langs der w-Achse sei eine stationire Warmebewegung vor- 

handen, die durch eine Wiarmequelle von der Er- | 

¥ giebigkeit?) 1 an der Stelle &, aufrechterhalten 
wird. Die Bewegung mége so erfolgen, daf den 
Oberflaichen des Isolators, gd. h. den Stellen O und 7 
dauernd die Temperatur von 0° aufgezwungen wird. 
Dann aber wird es méglich sein, eine Funktion 


$y |e H (a, &,) so anzugeben, da8 sie den Wirmestrom in 
x, erzeugt von der Ergiebigkeit in &,, darstellt. 
Wie diese Funktion genauer beschaffen ist, soll an- | 
fangs nicht interessieren. Sofort feststellbar ist die 
Bedingung : | 
a=s,—0 
Fig. 4. HG; 5) asi 1, 


z=£,+0 
Sei die Temperatur lings der z-Achse mit w(x) bezeichnet, so gilt fiir | 
den stationiren Fall fiir w~ die Sturm-Liouvillesche Gleichung 
au 
et ne (1) 
wobei & die Warmeleitfihigkeit und b? das seitliche Strahlungsver- 
mogen ist. 
Als Randbedingungen setzen wir fest: 
bi ea w|? ——(), (2) 


Ferner wird fiir unseren eindimensionalen Fall der absolute Betrag des 
Warmestroms @ in a: 
du 


g= —k (3) 


Sind etwa_,Warmequellen von der Ergiebigkeit E(x) im Grundgebiet 
vorhanden, so ware die Divergenz vorhanden : 


divQ = —hdiv gradu = E(z). (4) 


1) Vgl. A. Kneser, Die Integralgleichungen, Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn Akt.-Ges., 1922, S. 2. 
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Ist die Warmequellung an der Stelle , nicht 1, sondern H(€,), so wird 
der Warmestrom in #, der durch diese Quelle erzeugt wird, die Gestalt 


annehmen : &,) - a 

q°" («) = HG, &,) EG), (5) 
wobei der Index bei q andeuten soll, daB bei dieser Betrachtung nur die 
Quelle in &, beriicksichtigt ist. Besteht die Quellenverteilung lings des 
Grundgebietes in Einzelquellen von den Ergiebigkeiten E(é,), E,), 
Biss E(é,) an den Stellen &,, &, ... &, so ergibt sich nach dem Super- 
positionsprinzip : he 


Sy @ = DH (a, &) BG), (6) 


v=1 

Sei nun eine stetige Quellenverteilung E(£) gegeben, so wird der 
Ausdruck (6), nachdem wir von H(£) einen mit zunehmendem n gegen 
Null gehenden Faktor abgetrennt haben, beim Grenziibergang zu einer 


Integralgleichung der Gestalt : 
l 


g(a) = | U@, \ B@aé. (7) 
0 

Wir hiatten (7) als Integralgleichung erster Art aufzufassen, wenn zu 

gegebenem q(x) die Ergiebigkeitsfunktion H(«#) zu finden wire. Jedoch 

ist physikalisch diese Fragestellung nicht von Interesse, und deshalb soll 

eine fiir unser Problem passendere Form aufgestellt werden, die wir er- 

halten, wenn wir beide Seiten von (7) nach # integrieren, so da8 wir haben: 


Ly, 
[EO@[H@ dads = —ku@. 


Oder wenn man setzt: 


[H@ Ode = —hE@8, 
1 


u (a) = | G@ EG 4éE. (8) 


Die physikalische Bedeutung von G («, §) ist offensichtlich; sie stellt die 
Temperatur dar, die durch die Quelle in & bei # erzeugt wird. Diese 
Funktion wird fernerhin als Greensche Funktion unseres Problems 
_ auftreten. 
Wir kénnen ohne weiteres — von unseren physikalischen Voraus- 
setzungen ausgehend — die Darstellungsméglichkeit der Temperatur- 
funktion w(x) in der Form (8) auch rein mathematisch herleiten, wenn 
‘wir von vornherein die Einflu8funktion G (a, &) des Differentialausdrucks 
! L{G\ =k@'—vG 


folgendermafen definieren: 
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1. @ als Funktion von x geniigt innerhalb des Grundgebietes 
0 < «, & </ der homogenen Differentialgleichung L{G} == 0 (aufer 
an der Stelle  — &). 
2. Die charakteristische Singularitat von G sei: 
= ih oe 1 
G’ yee 
a=éE+0 k 
3. Ferner soll G (a, &) fiir festgehaltenes & stetig in bezug auf # 
sein und fiir jeden Wert des Parameters § die Randbedingungen 
G |? == G|! = 0 erfillen. 
Nun gilt aber folgender Satz: 
Ist E (a) eine im Grundgebiet stetige oder stiickweise stetige Funk- 
tion von #, so erfiillt die durch die EinfluBfunktion G mit der Quellen- 
dichte F(a) quellenmabig dargestellte Funktion 


l 
u(%) = | G (a, &£) E(é)d& 
0 
die inhomogene Differentialgleichung 
Liu} =— FG) 
einschlieBlich der vorgegebenen Randbedingungen. Aus Zweckmafigkeits- 
griinden sei die Funktion Z in der Gestalt gegeben: 


E=i1(p+u(@)), (9) 
wobei p von # unabhingig sein kann und 4 ein Parameter ist. Dann 
aber geht die Differentialgleichung itiber in: 

L\u\ +AU ——— Ap. (10) 
Nach dem oben angegebenen Satz aber erhalten wir sofort die zu (10) 


aiquivalente Gleichung: 
l 


w(e) —2/ G(@, EuG@ae = XC; A), (11) 


0 : 
X(w; 4) = Ap [G@, Hdé 


eine stetige Funktion von « ist. Die Auflésung von (10) kommt also 
auf eine Lisung der inhomogenen Integralgleichung zweiter Art (11) 
hinaus. Wir erkennen aus (11), da8 die Temperaturfunktion w («) sich 
zusammensetzt aus einem Teil 


U 
X (a; 1) = Ap] G@ 648, 


wobei 


der nur mit 4 variiert, sonst aber einen bestimmten von der Gréfe der 
Ergiebigkeiten unabhingigen Wert hat, und einem zweiten, der auber 


=~ ase GE |) cee 
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von dem Parameter noch von der Temperatur w(x) abhingt. Fiir die 
Anwendung der Fredholm-Hilbertschen Theorie ist dies die ge- 
eignetste Form. Wir kénnen also feststellen, da8 (11) fiir alle Werte 
von A endliche Liésungen wu (”) hat, wenn man die Eigenwerte A,,A,,A,.-., 
fiir welche die homogene Gleichung 

l 


Pn (x) = An | G@ &) Gn dé 


gilt, ausschaltet. Nihert sich aber 2 einem der Kigenwerte von G (z, &), 
vielleicht dem kleinsten 4,, so wird wu (#) unendlich; d. h. der Isolator ist 
thermisch zerstért. 2, gibt also den Ubergang von der Stabilitat zur 
Labilitét eines Warmeleitprozesses an. Nur dann sind stabile Wiarme- 
bewegungen vorhanden, wenn 4 < d,. Die Lésung von (11) wird an- 
gegeben durch die zu ihr reziproke Integralgleichung: 


l 
w(a) = X(w;4) +. 4/ O@ & XE a) as, (12) 
0 
wobei 
G(x, £52) = GH +149@H+4+PGO@,)+-- (13) 
die Resolvente und 
ha 
GO(a, §) == [- f -| G (a, £3) G (&,, §5) G @)—1 3) dgy—4 mi add EF (14) 
0 0 
der yte iterierte Kern von G ist. Wir wissen, daB die Neumannsche 
Reihe absolut und gleichmiBig konvergiert in dem Konvergenzbereich 
A <A, und da8 die Konvergenz sofort hinfallig wird, wenn 2 > 4,. 

2. Uber die EinfluSfunktion. Um die Realitit der Eigenwerte 
zu beweisen, ist es notwendig, die Kernsymmetrie festzustellen. Aus 
den Bedingungen fiir G (x, &) folgt fiir verschiedene Stellen &, und &, 

kG" (2, &,) — 0G @, &,) =9, 
kG" (a, &,) DG: (a, &,) == (0). 
Multipliziert man die erste dieser Gleichungen mit G (#, &), die zweile 
mit G (jw, £,), so folgt nach Subtraktion beider: 
M = G" a, £,) & (a, &) — @ @ §) @ & €) = 90; 


demnach nach Integration zwischen den Grenzen 0 und / 


J : - 
+ |l F &1.—0 &—0 
[Mao =F) + FEY + Figg, =o 
0 
wenn . 
. F = G' (a, &,) @ @ &) — & @ 61) & (@ &) 
ist. 
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Daraus folgt aber die Symmetrie G (&,, §,) == @ (&,, €;), woraus sich 
ergibt, da® alle Eigenwerte reell sind. Im Falle seitlicher Warme- 
abgabe liegt der EinfluBfunktion folgende Differentialgleichung zugrunde: 


Pu 
iy — 5) = 0 nics (15) 
d x? 

s* = 69, 
wobei g den Querschnitt, ¢ den Umfang des inhomogenen Kanales, ferner 
g den Warmetibergangskoeffizient des Materials bedeutet. Dann aber ist 


die Greensche Funktion, wie leicht zu verifizieren ist: 


s s 
Gin — (1 — &) Gin a 
Me Vr 


G@, 6) = —_—"_,@= 8, 
s Vf Sin ri 
: (16) 
Sin — (— x) Stn ee 
Se Vr 
G @, §) = —— ier » (@ = &). 
Sane = 
s Vf Sm —=1 
Vi 
Die Eigenfunktionen geniigen der Differentialgleichung: 
vol ? @ 2 
END) kD se Only (17) 
auBerdem den Randbedingungen g |? = q|' = 0. Man findet fiir diese 
und ihre EKigenwerte Ix 
Pn (#) = \7=> Xs | 
Fast (18) 
n* 907 Ik qd 
ANG a ede 
| Meron ?2 
Daraus aber folgt fir G: 
= A OEe og Was 
eo Sin en é 
Cal Gn ==$ 2 = Ws 
(@, §) Drei ie re (19) 
Pail 


Wird von einer seitlichen Wiarmeabgabe abgesehen, so errechnet man fiir 


die entsprechenden Gréfen: 


con= "8 esa] 
(20) 


6A a q ¢ 
DVDS A Dy I ete ees (21) 


aa 


) 
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auberdem : 
2. nn 
Pn (x) ae 7 sin a 
(22) 
n? 90? Is 
i, = 
~_ An . WU 
~o sin 7sin—— 
ene 21 i 1 28) 
6 1, SS ae Sy os Se ee ae 
ME a Ik SS n> ( 
n=1 


C. Anwendung der Theorie auf das Durchschlagsproblem. 


1. Die Verlustfunktion R= R,e—7". Wenn wir im folgenden 
diese allgemeine Theorie auf das von Wagner angegebene Durchschlags- 
phinomen anwenden wollen, so ist es notwendig, die Ergiebigkeits- 
funktion E(x) zu diskutieren. Wir kénnen ohne weiteres annehmen, 
da} EH die pro Zeiteinheit und Volumeinheit im Isolationsmaterial ent- 
wickelte Warme sein mu; diese aber wird durch das Ditferentialgesetz 


ausgedriickt : 
¥ (Ca od 
ae (24) 
é fee ee we , ; Ova 
wobei R der spezifische Widerstand des Materials und |€| = — re ist. 


Wird der Leiter von der Linge /, in welchem sich ein gleichformiges, 
lings des Leiters. gerichtetes elektrisches Feld © hergestellt hat, als 
homogen angenommen, so entsteht also die Potentialdifferenz P —= — EI. 
Fiir die Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes ist kein 
auf theoretischem Wege hergeleitetes leistungsfahiges Gesetz bekannt, so 
daB ich mich des Erfahrungsausdruckes bedienen will: & = Kkye~ 7". 
(R, spezifischer Widerstand bei 0° C.) 

Wegen des empirischen Charakters dieser Funktion bin ich jedoch 
an die Beibehaltung ihrer Form nicht gebunden, vielmehr wird es giin- 
stiger sein, diesem Approximationsgesetz ein anderes zur Seite zu stellen, 
das mit griBter Genauigkeit den experimentell gefundenen Daten nahe- 
kommt. Ich will ansetzen: 

R= Rye Oe (25) 
wobei « als Approximationsfaktor eingefiihrt sei. Fiir die Ergiebigkeit 


aber erhilt man dann: 


B=A~ptu@) =—A tary. (26) 
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Es wird also in den obigen allgemeinen Ausdriicken: 


2 
p= Ba — ate (27) 
ay RK, 


Jetzt ist alles bereit, die Durchschlagsbedingungen numerisch anzugeben. 
Die iiberstrichenen GréSen sollen Durchschlagswerte darstellen; der 
Index w deutet auf einen rein wirmetheoretisch aufgefaBten Durchschlags- 
prozeS hin, der Index s soll auf das Vorhandensein seitlicher Warme- 
abgabe hinweisen. Aus (27) unter Beriicksichtigung von (18) folgt: 


a Rika +og?) (28) 
a ay ip ’ 
daraus 
a 27k la 


Fiir den Fall g — 0 findet man durch Spezialisierung von (28a, b) oder 
durch Beriicksichtigung von (22): 


x’ k R, 


C,, = 2 ; (29a) 
Pe 
Daraus 
Py = je (29 b) 


Dieses letzte Ergebnis kann wohl am wenigsten Anspruch darauf haben, 
den wirklichen Verhiltnissen angepaft zu sein; denn eine Unabhingig- 
keit des Durchschlagpotentials von der Plattendicke hat man — wenn 
man nicht nur grofe Isolatordicken in Betracht zieht — noch niemals 
beobachtet. Es ist dies leicht zu erklairen, denn die Voraussetzungen 
(Homogenitait des Materials) dieser Gleichung sind sicherlich nur kurze 
Zeit erfiillt. FlieSt ein gewisser Isolationsstrom kontinuierlich durch 
den gesamten Isolator, so wird bei weiterer Potentialsteigerung der 
Strom einzelne durch gréfere Leitfihigkeit ausgezeichnete Strombahnen 
bevorzugen, um dann einen Warmeleitproze$ hervorzurufen, wie er der 
Gleichung (28a) zugrunde liegt. Je kleiner die seitliche Warmeabgabe, 
desto weniger steil werden die Charakteristiken verlaufen. Bei den 
Experimenten von Semenoff usw. (1.c.) wurde das gesamte Dielektrikum 
auf hohe konstante Temperatur gebracht und bei verschiedenen Tempe- 
raturen 7’, 7,, 7, usw. das Durchschlagspotential in Abhangigkeit von 
der Dicke untersucht. Da die Warmeabgabe nach den Seiten: in diesem 
Falle geringer, ferner R, kleiner wird, so ist Fig. 5 gerechtfertigt. Man 
erkennt, da mit zunehmender Temperatur 7' der Anstieg der Kurven 


aia actealianl Mn 
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geringer wird, weil 6g abnimmt, was mit den Versuchen von Walther 
und Inge (1. ¢.) tibereinstimmt. 

Wir hatten bisher angenommen, daB die Stirnfliiche des Isolators 
durch Kiithlung auf 0° gehalten wird. Von dieser Annahme wollen wir 
die folgenden Rechnungen befreien, indem wir die Stirnflichentemperatur 
als variabel betrachten. Ist b der Wiarmetibergangskoeffizient nach der 
AuBenraum, dessen Temperatur nach wie vor (0° zeigt, so muff sich die 
Seitentemperatur um so 
mehr erhdhen, je griéber 
die Ergiebigkeit wird. 
Das hei®t, es gilt: 

G2 
2 RF 


(’ zugehbriger  spezi- 


i (30) 


fischer Widerstand) fiir 


Lh 
ieee. (81) 
: l+oayu ~ 
Daraus folgt: 
2, : OUD rei oc s 
R a Ry, — 2b @. (32) Fig. 5. 


Der Widerstand R, in den Gleichungen (28) ist auf die Temperatur 0° 
(Stirnflichentemperatur) bezogen. Veriindert sich diese, so geht R, iiber 
in R'; woraus aber tolgt, wenn man (82) in (28a) einsetzt: 


&=—| 2b, (tha + og) (38a) 
w= ay(20P + akg + 6g?) 
daraus: er ae 
ps 1/2 Ratha? Fog) (33 b) 
ee ery bay (2b + og)? 


Setzt man b gleich oo, also w(0) = u() = 0, so geht (83b) in 
(28b) iiber. Wenn man analoge Rechnungen auf (29a) anwendet, so 


findet man 


oe 
ay (2b + 2k) 
eee 
Py = V3 Mei : (34 b) 
ay (2b + 2*h) 


was man auch hiitte durch die Spezialisierung g == 0 aus (38 b) finden 
kénnen. Fig. 6 und 7 stellen den Verlauf der entsprechenden Charakte- 
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ristiken dar. Auch hier ist wieder der Verlaut bei verschiedenen ‘em- 


peraturen 7',, 7’, gezeichnet, was sofort an die von Semenoff gefundenen 


Kurven erinnert. 
& 


2. Die Verlustfunktion R = hye & eu, 
Es war schon darauf hingewiesen worden, da bei StoBspannungen 
die behandelte Verlustfunktion ersetzt werden mul durch 
& 
ie Re Go e- yu, (3d) 
wobei ©, die Durchbruchsfeldstirke bedeutet, die als konstant betrachtet 
werden soll. Als guten Nitherungsausdruck von (85) wollen wir cinfithren: 


©\-1 


R=R(1+6 s) (1+ apu)-2 (36) 
Dann aber ist: s 
ay & (1 +0 =) 
&, ie 
ee Pe — ' (37) 
ay I 


Weist der Index we bei den Durchschlagsgréfen © und P aut die 


diesen Rechnungen zugrunde liegende erweiterte Verlustfunktion (386) 


p 


TU 


w(0),u(b) variabel 
u(0),u(L) variabel 


—> | 


Vig, 6. Fiy. 7. 


hin, so ergibt sich durch den obigen analoge Rechnungen (konstante 


Stirnflachentemperatur vorausgesetzt) : 


= (Ce ya 
Ge =O) Gy eke ()) BB a 
0) was ayo ( 
2), 
demnach, wenn A, = sa 
= Sey 21Rr,€ 
Phe} Fy, <0 eet 0 (38 b) 
ay ; 
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Durch Autléisung nach / aber folgt: 


ee (39) 
&, (Ozh 4 Pie 

Diese Charakteristik geht — wie Fig. 8 zeigt — vom Ursprung aus, 
um sich fiir zunehmende / asymptotisch der P,,-Kurve zu nithern.  Fiir 
geringe Isolatordicken ist der Verlauf ungefihr geradlinig. 

Ks fragt sich nun, welche Verinderung die Annahme einer veriinder- 
lichen Stirnflichentemperatur fiir die Kennlinie ergibt. 

Man findet unter Beriicksichtigung von (82) und (37) fiir die Durch- 
bruchsfeldstiirke die Relation: 


= i1\& = ARE 
Siabee |= ih 5) 0 |? — Sd ve de 
Eie+ (1+ 55) gf Ee Set = 0 (40a) 
und daraus fiir das Potential 
= = Hy ee at a wk R, & 
SHS! ASO (7 ye VG eae Oe ; 
Prive is we FY ( f 5) =) ayo l 0 (40 b) 
oder durch Auflésung nach /: 
=a) & / 2 p2__ ps 
Pid | Qe®kE? P2— ps, 
26, (P3} — Pir.) ae Prive 


Der Faktor vor dem Klammerausdruck aber ergibt nach (39) die 
Plattendicke fiir Temperaturkonstanz; sie mége mit 7, bezeichnet werden. 
Dann aber geht (41), wenn man AP 
den Klammerwert, der sicher 
gréBer als 2 ist, mit A bezeichnet, 


ad) 


iiber in: 
A 


uo > 


l=] (42) 


Daraus aber 1abt — sich [u(o)-u/2) ~0 


T(0), u(t) variabel 


schlieBen, dai die wiirmeelektrische 
Kennlinie fiir variable Stirntlichen- 


Fig. 8. 


_ temperatur unterhalb der fiir Tem- 
{ peraturkonstanz liegt (Fig. 8). Setzen wir b = oo, so resultieren die 
Ausdriicke (88a, b, 39), da das Unendlichwerden des Wirmeiibergangs- 
koeffizienten gleichbedeutend mit der Randbedingung w(0) = wu (I) = 0 ist. 


- eetilieetat. O~aiiiaaa 


Wir wollen noch die wirmeelektrische Autfassung im Falle seitlicher 


Wiirmeabgabe erértern. 


—s- 
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; wk 3 ee 
Ist jetzt also A, = 7 + 6g, so wird die Gleichung : 
ait ae 1,Rk,€ : 
ie aes = = hye A) (43 a) 
Zu: 
ae ge, whkgRk,€ og kh, € 
iS oP t ee | se Dy) eS 43 b 
He Ar 0 We ayd ayd ( ) 


Die Lésung dieser in P und 7 kubischen Gleichung ist aus Fig. 9 
ersichtlich; die Kennlinie geht vom Ursprung aus, nihert sich der P,,- 
Kurve immer mehr und mehr, um bei unendlichem 7 den Wert ig. i 
zu erreichen. 

Fiir variable Stirnflachentemperatur bestimmt man aus der Gleichung 


=e HN (ae 1, kh, € : 
Tye + (14 5h) Ge — ge = 0 (44.4) 


die kubische Relation, der das Durchschlagspotential geniigen muf: 


Be, be p €, 200+ mkg+ogh whg+-ogl Ry &, 


i =0. (44b 
Hae) 2d1 2b ayd ae 


Auch die Lésung dieser Gleichung ergibt eine Kennlinie, die unter- 
halb der bei konstanter Stirnfliichentemperatur bestimmten verlauft (in 
Fig. 9 P§,,). 

In Fig.5 sind die Kennlinien bei verschiedenen seitlchen Wirme- 
abgaben gezeichnet; wir sehen daraus: 

a) Je geringer die seitliche Wairmeabgabe, um so kleiner die Steil- 

heit der Kennlinie. 

b) Je hiher die Temperatur des Isolators, desto kleiner die seitliche 

Warmeabgabe, desto geringer der Anstieg. 
c) Je hdher die Temperatur des Isolators, desto niedriger hegen die 
Kennlinien. 

Wir erkennen aus dem Verlauf der Charakteristik zwei jede Durch- 
schlagskurve kennzeichnende Gebiete: das Gebiet des ersten Anstiegs und 
das Gebiet des zweiten. Anstiegs. 

Inge und Walther haben fiir Stemsalz dem Intervall 0 — 5mm 
das Gebiet des ersten, dem Intervall 5 — 12mm das Gebiet des zweiten 
Anstiegs zugeteilt. Die Kennlinien ihrer Experimente legen fiir Dicken 
iiber 12mm die Annahme einer Zone nahe, deren Durchschlagspotentiale 
von der Plattendicke unabhingig sind. Bis jetzt hat man noch keine 
Richtlinien dafiir, welche physikalischen Vorginge fiir diese dritte Zone 
verantwortlich zu machen sind. 
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3. Die Verlustfunktion fiir Wechselstrom. Wahrend bei 
Gleichstrom allein der Leitungsstrom zur Erzeugung der Jouleschen 
Wiarme im Isolator beitrigt, ist im Falle eines Wechselpotentials der 
Ladestrom zu beriicksichtigen, der nur dann als reiner Blindstrom auf- 
zufassen ist, wenn ein ideales Dielektrikum den Untersuchungen zugrunde 
lage. Im allgemeinen wird dieser Ladestrom aber eine Wirkkomponente 
besitzen, die neben dem Leitungsstrom als warmeerzeugend zu betrachten 
ist. Durch die dielektrische Nachwirkung wird in den festen Isolatoren 
ein Nacheilen der Ladung gegeniiber 
der Spannung verursacht. Sei diese 

_ Phasenverschiebung gleich w, die 
Kreisfrequenz w, die Kapazitat C und 9 [77 =~ 
P die Spannung, so ist die Wirk- 


komponente des Ladestromes: 

dP = wCP sin w, (45) 
wobei man d —wCsinyw die di- 
elektrische Ableitung nennt. Da in 
unserem [alle Leitungswiderstand @ und dielektrischer Nachwirkungs- 


I u(0)-w(l)=0 
Luo), u(L) variabe/ 
l 


Fig. 9. 


widerstand 1/d parallel liegen, so ist der gesamte fiir die Erzeugung von 
Joulescher Warme mabgebende Wirkwiderstand 
fe) R 
J i eee 
Die Gréfen R wnd d sind temperaturabhingig; letztere, weil C ge- 
geben ist durch C = C,e"", wobei C, die Kapazitiét bei 0° C bedeutet. 
Als erste Anniherung wollen wir den Rechnungen die Form 


C= O,(1+ pw) (47) 


-gugrunde legen. Dann findet. man durch dieselben elementaren Rech- 


(46) 


_nungen wie oben die Durchschlagsbedingung: 


Cc , 
a et (ay + wwC, sin yp). (47 a) 
0 


Fiir das Durchschlagspotential bei unhomogenem Material folgt: 


ns {2 kg Ry + og? Ry (48) 


Ar ay + ww C, sin y 
_ desgleichen fiir homogenes Material: 


> ~ 0 
P, =| ses a (49) 
i ay + wwC,sin yp 
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Aus beiden Ausdriicken erkennen wir die Abhingigkeit der Durch- 
schlagsspannung von der Wechselstromtrequenz. 

Die Ergebnisse der Experimente Wagners und die Theorie stehen 
im Kinklang; beide fordern eine Abnahme des Durchschlagspotentials mit 
steigender Frequenz, was ja auch leicht einzusehen ist, wenn man bedenkt, 
da8 bei Wechselstrom die Wirmeerzeugung durch zwei Faktoren, dureh 
den Leitungsstrom und durch die Wirkkomponente des Ladestroms, 
herbeigefiihrt wird, so da die Labilitat des thermischelektrischen Gleich- 
eewichts schneller erreicht wird als bei Gleichstrom. 

In. aibnlicher Weise kann man die Frequenzabhingigkeit fiir die 
iibrigen Faille untersuchen. / 

Herr Prof. Dr. Georg Wiarda in Dresden hat die Anregung zu 
dieser Arbeit gegeben. Deshalb méchte ich ihm an dieser Stelle bestens 


danken. 


Dresden, Technische Hochschule, im Dezember 1926. 
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Uber eine Folgerung 
aus der Irrealitat des absoluten Nullpunktes. 
Von Witold Jazyna in Leningrad. 
(Kingegangen am 11. Dezember 1926.) 


Die Warmecnergie ist nach heutigen Vorstellungen mit der Materie verbunden. 
Auf Grund des reziproken Theorems verliert auch die Materie in bezug auf die 
Wirme ihre Selbstindigkeit. 

Im Jahre 1824 hat S. Carnot gezeigt, dab 
) 
v2 . 
= | (fi; ty) (1) 


Q, 


ist, wobei @ der thermodynamische Warmeautwand bei den isothermischen 
Prozessen zwischen zwei willkiirlich gewahlten Adiabaten bedeutet, und ¢ 
die Temperatur z. B. in Celsiusgraden ist. 

In der Gleichung (1) kann nicht Q, von f, und %, von ¢, abhangen, 


somit ist 
a vy 


a) w@ 


Im allgemeinen ist der thermodynamische Warmeautwand eine 


(2) 


Funktion weder von der emperatur ¢ noch vom Volumen 2, d. h.: 


Qn = E(t, 0). (3) 
Aus (2) und (3) folgt, da die Funktion F’ die Form haben mut: 
Fit,v) = ST, (4) 
wobei 7’ = w(t) ist. ‘ 
ie Funktic ; 5 
Die neve Funktion $= (6) 


die auf jeder Adiabate sich im eine Konstante verwandelt, hat R. Clausius 
die ,Entropie“ genannt. 

Aus (2) kann man schlieBen, dab, wenn nur 7 = 0 ist, auch 

Ap \0) (6) 
sein mul. 

Dies bedeutet, dab bei der Temperatur f, bei welcher die Funktion y (f) 
gleich Null ist, der Kérper keine Warmemenge isothermisch abgeben oder 
aufnehmen kann, d. h.: 

Qs? = 0 und UF? == EN), 
Dieser Zustand ist als ein absoluter Nullpunkt bezeichnet. 


14* 
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Andererseits muS auf Grund des ersten Hauptsatzes der thermo 
dynamische Warmeaufwand Q7 sich bei isothermischen Prozessen, die 
sich in wirklichen oder idealen Kérpern abspielen kénnen (z. B. Ver- 
dampfung, Dissoziation usw.), notwendig in innere potentielle Energie 
und in HuBere Arbeit verwandeln, d. h.: 


Qr = (U, — U,)r + A(W_2)r- 
Dementsprechend haben wir beim absoluten Nullpunkt 
(U, a U,)r = A (W, -»)r == 0: 


Daraus’ folgt, daB die Anderungen der inneren potentiellen Energie 
(U,— U)r, ja auch die der auSeren Arbeit (W,_»)7 sich in dem be- 
trachteten Zustand nicht auf Kosten der Wirme abspielen kénnen. 

Die Prozesse haben, falls sie nur im absoluten Nullpunkt méglich 
sind, keinen thermischen Charakter und jede, auch die kleinste Wiarme- 
menge, die in diesem Zustand dem Kérper zugefiihrt wird, entfernt ihn 
betrichtlich yon diesem Zustand, und es ist 


bv + 0. 
Es liegt nahe, hieraus zu schlieSen, daB: 

1. die Temperatur 7, die durch die Funktion (f) bestimmt ist, 
die sogenannte ,thermodynamische“ 1) absolute Temperatur, nur ein Vor- 
zeichen (z. B. +) haben muf; 

2. beim absoluten Nullpunkt die Kérper keine Warmeenergie besitzen 
koénnen. Dies laft sich noch in folgender Weise erklaren: 

Hat der Kiérper beim absoluten Nullpunkt eine betriachtliche Warme- 


menge gq, so kann man sich eine soleche Warmemenge 
ap A) a= (0) 


denken, deren Zufuhr keine bedeutende Anderung der Temperatur und 
des Zustandes des Kérpers hervorruft. Dies steht aber im Widerspruch 
mit der Gleichung (6). 

Die nicht zu vernachlissigenden Anderungen kiénnen aber nur dann 
auftreten, wenn die Wirmemenge 4 Q in bezug auf q dieselbe oder eine 
héhere Ordnung hat. 

Da wir 4Q beliebig klein waihlen kénnen, so muf gq — O sein. 
In der gegenwiirtigen Physik betrachten wir die Begriffe ,Wiarme* und 
,Materie* als keine Synonyma. 


1) Diese ,thermodynamische* absolute Temperatur ist von der absoluten 
Temperatur der idealen Gasskale tiberhaupt prinzipiell verschieden. 


Uber eine Folgerung aus der Irrealitat des absoluten Nullpunktes. 2s 


Wenn auch die Vorstellung der ,selbstindigen* Existenz der Warme, 
d. h. unabhingig von der sei es ponderablen, sei es imponderablen Materie, 
unméglich ist, so kann man sich doch die reelle Existenz der Materie 
ohne Wirme sehr wohl vorstellen. 

Auf Grund des reziproken Theorems ist auch dies ausgeschlossen. 

In der Tat ist nach vorstehendem dieser Zustand der Materie ein 
absoluter Nullpunkt, welcher nach dem reziproken Theorem nur theoretisch 
vorstellbar ist, dem aber keine physikalische Realitat zukommt '). 

Also kann in der Natur auch die Materie nicht ,selbstandig“, 
d. h. unabhaéngig von der Wirme existieren. 


Leningrad, 30. Oktober 1926. 


1) ZS. f. Phys. 87, 304, 1926. 
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Die Linienfluoreszenz des Cadmiumdampfes. 
Von W. Kapuseciiski in Warschau. 


Mit 6 Abbildungen. — (Hingegangen am 18. Dezember 1926.) 


Gesattigter Cadmiumdampf wurde in hochevakuierten Quarzgefafen mit ultraviolettem 
Funkenlicht erregt; es zeigte sich dabei, daf der Cadmiumdamp! aufer den Resonanz- 
linien 2289 A und 3261 A auch einige andere Linien des Bogenspektrums (3613, 
3467, 3404, 5086, 4800, 4678, 3133 A) emittiert, sowohl bei Cd-Funkenerregung, 
als auch bei Verwendung anderer Lichtquellen. Es wurde auferdem festgestellt, 
dafi Linien fremder Spektren, welche in den Bereich 2300 bis 2900 A (ultraviolette 
Fluoreszenzbande) fallen, vom Oadmiumdampf kraftig reemittiert werden. 


Bei der Untersuchung der Bandenfluoreszenz des Cadmiumdamptes 
wurde die Beobachtung gemacht, da8 der optisch erregte Dampf Linien 
seies eigenen Spektrums ausstrahlt und auch die Linien des erregenden 
Spektrums reemittiert. Die vorliegende Mitteilung enthalt die wichtigsten 
Ergebnisse der diesbeziiglichen Untersuchungen *). 


§ 1. Das Beobachtungsverfahren. Bei den Versuchen bediente 
man sich der kugelférmigen QuarzgefaSe von 3 bis 4cm Durchmesser. 
Ein solches Gefa8 wurde méglichst scharf evakuiert und mehrere Tage 
lang in einem elektrischen Ofen bei emer Temperatur von etwa 700° C 
gehalten, um Reste okkludierter Gase zu beseitigen. In einen neben dem 
Kugelgefi8 befindlichen Behilter wurde ein Stick metallischen Cadmiums 
(von Kahlbaum bezogen, dreimal im Vakuum destilliert) eingefiihrt; 
hierauf wurde das Gefa8 abermals evakuiert und einige Stunden lang bis 
etwa 900° © erhitzt. Um Verunreinigungen mit Quecksilberdampf aus 
den Pumpen zu vermeiden, tauchte man einen Teil des verbindenden 
Quarzrohres in flissige Luft. Endlich wurden etwa 100mg Cadmium 
in das GefaB iiberdestilliert und dann dieses abgeschmolzen; es behielt 
dabei das hohe Vakuum. Das GefaS wurde in einen elektrischen Ofen 
gebracht, und das erregende, mittels einer Quarzlinse konzentrierte Strahlen- 
biindel wurde durch eine Seitenéffnung hineingeleitet. Die Fluoreszenz 
konnte man durch eine zweite, unter rechtem Winkel angebrachte Offnung 
beobachten. Reflexe des erregenden Lichtes an den Wanden des Gefafies 
wurden mittels Asbestdiaphragmen unschadlich gemacht. Als Erregungs- 
quellen dienten hauptsichlich kondensierte Funken zwischen Metall- 
elektroden; die Belichtungszeit betrug 2 bis 19 Stunden. 


1) Kin Teil dieser Resultate wurde in einer vorlaufigen Mitteilung in Nature 
146, 863, 1925 veréffentlicht. 
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$2. Die eigentliche Linienfluoreszenz. 
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Wir verstehen hier- 


unter das Ausstrahlen durch den Dampf der Limien seines eigenen 


Spektrums. 

Bei allmihlichem Erhéhen der Temperatur 
und der Dichte des gesiittigten Cadmiumdampfes 
und bei Bestrahlung mit Cadmiumfunkenlicht 
erhalt man als erste Erscheinung der optischen 
Erregung die durch A. D. Power?) und A. Te- 
renin”) entdeckte Resonanzstrahlung, namlich 
die Emission der Linien 2288,8 A (11S—2? P) 
und 8261,2 A (11S — 2°P.). Bei der Temperatur 
von etwa 200°C ist die (photographisch ge- 
schatzte) Intensitit beider Linien ungefiihr die 
gleiche. Bei weiterer Temperaturerhéhung 
wurde festgestellt, dafi die Intensitit der Linie 
3261 A stark zunimmt, die Linie 2289 A hin- 
gegen wird absorbiert und es tritt um sie herum 
eine Fluoreszenzbande hervor, 

Schon yon vornherein war es unwahr- 
scheinlich, daf die starke Emission der Linie 
3261 A bei einer Temperatur von etwa 500° 
oder 600° C eine eigentliche Resonanzstrahlung 
sein kénnte, weil bei solchen Temperaturen die 
Dampfdichte schon recht groB ist. Dies wurde 
in folgender Weise direkt entschieden. Wenn 
man das erregende Strahlenbiindel durch eine 
1mm dicke Uviolplatte hindurchtreten labt, wird 
die intensive Linie 3261 A in der Fluoreszenz- 
strahlung beinahe vollig ausgelischt. Die Uviol- 
platte ist jedoch fiir diesen Teil des Spektrums 
gut durchlassig; es muBb also die Erregung der 
genannten Linie im ferneren Ultraviolett erfolgen, 
unter anderem im Gebiete bei 2300A, was un- 
mittelbar durch Erregung mit der mittels eines 


prismatischen Quarzmonochromators ausgesonderten 


Cd 3673 — 


Cd 3467 —> 
Cd 3404 > 


Cd 3267 — 


Fig. 1. 


Temperatur: 


Cadmiumfunken. 


Erregung: 


ungefahr 5309 C.; 


Fluoreszenzspektrum des Cadmiumdampfes. 


Gruppe von Cad- 


miumlinien 2307 bis 2329 A bestatigt wurde. Betriigt aber die Tempe- 


ratur des Cadmiumdampfes ungefihr 200°C und wird das erregende 


1) A. D. Power, Phys, Rev. 238, 293, 1924. 
2) A. Terenin, ZS. f. Phys. 31, 26, 1925. 
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Licht durch die Uviolplatte filtriert, so bleibt die Intensitat der Linie 
3961 A fast unverindert, so daB man es in diesem Falle wirklich mit 
der Erregung durch 3261 A, also mit der eigentlichen Resonanzstrahlung 
zu tun hat. 

Bei ungefahr 350° C und Erregung durch Cadmiumtunkenlicht wird 


die Emission des ersten Tripletts der ersten Nebenserie beobachtet (Fig. 1): 


3614,6 A (28P,—3°D,), 3467,8 A (2°P, —3°D,), 3403,7 A (2°P)—3°D,)’); 
3613,0 (2°P,—3°D,), 34663 (2°P,—3°D,); 
SC1O7» (2° P5— 32D); 

Das relative Intensititsverhiltnis dieser Linien in der Fluoreszenz- 
strahlung ist ungefahr dasselbe, wie im Spektrum des erregenden Funkens. 

Bei weiterer Temperaturzunahme erreicht die Intensitat dieses Tri- 
pletts das Maximum bei etwa 600° C, um dann allmiihlich wieder abzu- 
nehmen: bei den héchsten angewandten Temperaturen (etwa 950° C) ist 
sie schon sehr gering. Eine ahnliche Erscheinung tritt auch bei der Linie 
3261 A ein: bei héheren Temperaturen unterliegt sie der Selbstumkehr 
und verbreitert sich gewissermafen in eine schmale Emissionsbande. 

AuBer den genannten Linien treten bei den Temperaturen von etwa 
450° G an noch Linien des ersten Tripletts der zweiten Nebenserie hervor 
(Fig. 2): 5086,1 A (2°P, — 288), 4800,1 A (2?P, — 2*S) und 4678,4 A 
(23 P, _. DG, 


— CA 4678 
<— Ca 4800 
<—Cd 5086 
<—He 


2 x 
| \ 


Fig. 2. Banden- und Linienfluoreszenz im sichtbaren Gebiet. 
Temperatur: ungefahr 6500 C; Erregung: Cd-Funken, He-Vergleichsspektrum. 


Auf eimem stark exponierten Spektrogramm wurde auch die Linie 
3133,3 A (2°P, — 3°S) festgestellt (mittlere Linie des zweiten Tripletts 
der genannten Serie). Das ,sichtbare Triplett“ 5086, 4800, 4678 A tritt 


auch bei den héchsten Temperaturen mit bedeutender Intensitiit hervor. 


1) Es ist zu bemerken, dai es bei der geringen angewandten Dispersion 
(ungefaéhr 60 A/mm in diesem Gebiete) unméglich war, zu entscheiden, ob alle 
Linien der zwei ersten der genannten Gruppen tatsachlich in der Fluoreszenz 
hervortreten. Deshalb werden wir sie der Ktirze wegen als ,,Limien“ 3613 und 


3467 A bezeichnen. 


me 


i 
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Um jeden Zweifel zu beseitigen, da hier die Zerstreuung des er- 
regenden Lichtes keine Rolle spielen konnte, wurden Kontrollaufnahmen 
bei Zimmertemperatur ohne Anderung der tibrigen Versuchsanordnune 
gemacht; es zeigte sich, da die Intensitiit des zerstreuten Lichtes einige 
Hundertstel derjenigen der Fluoreszenzstrahlung nicht iibersteigt. 

Bei Anwendung anderer Lichtquellen stellte man fest, daf die 
Cadmiumlinien auch mit Linien fremder Spektren erregt werden. Funken 
zwischen Zn-, Cu-, Mg-, Al-, C-, Fe-Elektroden, sowie auch der Hg-Bogen 
erregen die Emission der Resonanzlinie 8261 A. Sie tritt schon bei einer 
Temperatur von 450 bis 500° C hervor, und ihre Intensitat nimmt bei 
weiterer Temperaturerhéhung zu: bei hohen Temperaturen (etwa 850° ©) 
kann sie sogar die mit Cadmiumfunken erregte iibersteigen. Als besonders 
aktiv zeigte sich hier der Eisenfunken. 

Bei Erregung des Cadmiumdamptes mit Zn-, Mg-, Fe und Al-Funken 
erscheint in der Fluoreszenz auch das Triplett 5086 — 4800 —4678 A. Auch 
in diesem Falle ist die Erregungsfahigkeit verschiedener Lichtquellen 
nicht die gleiche: der Fe-Funken und unter gewissen Bedingungen der 
Al-Funken erregen die genannte Emission sehr stark, dagegen wird sie 
bei Erregung mit dem Mg-Funken nur bei héheren (tiber 800° C) Tem- 
peraturen erkennbar. Bei den héchsten Temperaturen (iiber YOO" C) ver- 
wischen sich aber diese Differenzen in der Erregungsfihigkeit einzelner 
(uellen im hohen Grade. 

Es ist zu bemerken, daf man bei Erregung mit dem Fe-Funken 
(Temp. 650° C) eine allerdings sehr schwache Emission des Tripletts 
(2°P; — B°D,) 3613 — 3467 — 3404 A feststellen konnte; es wurde da- 
gegen die Resonanzlinie 2289 A bei Verwendung keiner der untersuchten Er- 
reeungsquellen, mit Ausnahme des Cadmiumfunkens selbst, nachgewiesen '). 

Eine kleine Verunreinigung des Cadmiumdampfes mit Wasserstoff, 
welcher durch mehrere Stunden dauernde Erwirmung des QuarzgefiBes 
im Bunsenbrenner hineingefiihrt wurde, léscht die Linienfluoreszenz fast 
véllig aus, besonders bei miedrigeren Dampfdichten. Bei hohen Tem- 


1) Hinige der oben genannten Ergebnisse wurden fast gleichzeitig mit dem 
Verfasser (Nature, 1. c.) durch A. D. Power veréffentlicht (Phys. Rev. 26, 761, 
1925). Power erregte den Cadmiumdampf mit Fe-, Ni- und Od-Funken und konnte 
die Emission der Linie 3261 A und des Tripletts 5086 — 4800 — 4678 A feststellen. 
Die Intensitit der Linien war wahrend der Destillation des Metalles in der Nahe 
der verdampfenden Metalloberflache besonders stark. Fe- und Ni-Funken erregten 
die Resonanzlinie 2289 A nicht. Auferdem erhielt Power im Fluoreszenzspektrum 
einige Linien des Indiums und Thalliums, welche durch Verunreinigung des Cad- 
miums verursacht wurden. 
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peraturen (z. B. 850° C), also bei betrichtlichen Dampfdichten konnten 
indessen Spuren des Tripletts 5086 — 4800 — 4678 A bemerkt werden. 


Das Vorkommen aufer den Resonanzlinien auch anderer Linien des 
3ogenspektrums des Cadmiums in der Fluoreszenz bei Krregung mit 
eigenem Funkenlicht kénnte man als ein Beispiel des Fiichtbauer- 
Effektes betrachten: als Absorption durch erregte Atome im Zustande Pei) 2b 
der Quanten, welche sie in die Zustiinde 2°S oder 3°D; iiberfithren, und 
darauf foleende Reemission der entsprechenden Wellenlingen bei Riickkehr 
in den Zustand 2°P,. Das Filtrieren des erregenden Lichtes durch eine 
Uviolplatte léscht gleichzeitig mit der Resonanzlinie 3261 A auch die 


beiden genannten Tripletts 2° P,— 3°D; und 2° P;— 2°S aus: es tehlt 


<— CA 2573 
<— CA2749 
< Cd 3261 
<— Cad 3673 


Fig. 3. 


<271 2502 
<— Zn 2558 
<—Cd 3261 


Fig. 4. 


Reemission der erregenden Linien Cd 2573 und 2749 A (Fig. 3), bzw, Zn 2502 und 
2558 A (Fig. 4). VTemperatur: ungefahr 700° C; Erregung: Cd- bzw. Zn-Funken. 


hier offenbar der Anfangszustand 2°P,. In thnlicher Weise kénnte man 
das Abnehmen der Intensitit des Tripletts 2°P;— 3°D,; bei héheren 
Temperaturen erkliren, wo auch die Linie 3261 A schwiicher wird. Doch 
deuten der schnelle Zuwachs der Intensitit des sichtbaren Tripletts 
mit der Temperaturerhdhung (von ungefiihr 450° C an), und dessen Er- 
reeung durch fremde Lichtquellen darauf hin, daf der Krregungs- 
mechanismus, besonders bei héheren Temperaturen, ein anderer sein mul. 
So wie dieser Mechanismus erreete Atome im Zustand 2°S liefert, muf 
auch ein analoger Proze’, wenn auch von viel kleinerer Ausbeute, exi- 
stieren, der Atome im Zustand 3D; liefert, was durch die Erregung des 
Tripletts 28P,— 38D; bei Verwendung fremder Lichtquellen (Ie- und 
vielleicht auch Mg-Funken) erwiesen wird. Was das sichtbare Triplett 


betrifft, so wird dieser Proze8, wenigstens zum Teil, im fernen Ultra- 


ee et 
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violett erregt. Es deutet darauf die T'atsache, da’ bei Erregung mit 
Al-Funken die gréSte Intensitit dieses Tripletts beim Fokussieren sehr 
kurzer Wellen (wahrscheinlich unter 2000 A) erhalten wird, und dag 
eine lem dicke Quarzplatte, in den Weg des erregenden Strahlenbiindels 
eingeschoben, die Emission des sichtbaren Tripletts beinahe ginzlich aus- 
léscht. Die Intensitat des Tripletts 2°P;— 3°D; bleibt im letzteren 
Falle unverandert. 

§ 3. Reemission der Linien des erregenden Lichtes. Auf 
dem Hintergrunde der ultravioletten Fluoreszenzbande des Cadmium- 
dampfes treten starke, verwaschenen Linien Ahnliche Intensitatsmaxima 
hervor, die ihrer Lage nach den intensiven Linien des erregenden Lichtes 
entsprechen (Fig. 3 bis 6). 

Die Intensitiit des Hintergrundes der Fluoreszenzbande wiichst schon 
in betrachtlicher Entfernung (bis 100 A) von diesen Maxima, was aus 
den mittels eines Moll- 4 


pee : 06 Cd eri A 
schen Registrier- Mikro- a5 Maes Hai 
photometer  erhaltenen a3 SN 
Kurven gut ersichtlich ms 
ist (Fig. 5 und 6). me 


Diese Erscheinung 
tritt besonders deutlich ¢ 


a 
4. 1 1 1 nm " A 
70 0500 2600 0700 B00 2900 3000 G00 S200 00H A 


bei Dampfdichten hervor, Fig. 5. Mikrophotometerkurve 
heveclehenudie Banden- der ultravioletten Fluoreszenzbande (Fig. 3); Cd-Funkenerregung. 
fluoreszenz intensiv zum + 2725564 

d + O6F he 
Vorschein kommt"). Bei 45 Zn 250A 


niedrigerenTemperaturen 7’ 
(450 bis 550°C) erhalten 
wir deutliche Maxima 
bei 2300 A (bei Erre- 
gung mit Cd-Funken), ? 700 500 1800 2700 7800 2900 3000 5100 H200 a8004 


die den Cd-Linien 2306,7 Fig. 6. Mikrophotometerkurve 
der ultravioletten Fluoreszenzbande (Fig. 4); ZnsFunkenerregung. 


S 
Lat 
Schworzung 
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2313 A usw. entsprechen. 
Bei Verbreiterung der Fluoreszenzbande mit der Temperaturzunahme 
nach gréSeren Wellenlaingen finden wir Maxima, welche bei Verwendung 
verschiedener Lichtquellen den folgenden Linien entsprechen: Cd 2573 
und 2749 A; Hg 2537 und 2652 bis 2655 A; Zn 2502 und 2558 A; 0 2479 


1) Untersuchungen iiber die Bandenfluoreszenz des Cadmiumdampfes erscheinen 
demnachst in den Comptes Rendus de Ja Soc. Polonaise de Physique, Fasc. 8 und 
im Bull. Intern. de 1’Acad. de Sciences de Pologne. 
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und 2509 bis 2512 A; Gruppen der Fe-Linien in der Naéhe von 2540 
und 2740 A usw. Uberhaupt geben nur intensive Linien des erregenden 
Lichtes Maxima, die sich vom Hintergrunde der Fluoreszenzbande ab- 
heben. Die Abhangigkeit der Intensitit dieser Maxima von der Wellen- 
lange ist noch nicht naher erforscht worden. 

Die beschriebene Erscheinung muf als eine Reemission der erregenden 
Linien durch den Cadmiumdampf angesehen werden. Eime analoge, wenn 
auch weniger ausgepragte Erscheinung wurde auch beim Quecksilberdampt 
beobachtet 1). Offenbar ist ihr Charakter ein anderer als bei der Reemission 
der Linien, welche im Falle der Resonanzspektren des Na, J usw. beob- 
achtet wird. 

Selbstverstiindlich haben wir uns durch zahlreiche Kontrollaufnahmen 
bei niedrigen Temperaturen und durch Ausphotometrieren derselben tiber- 
zeugt, daB die Erscheinung nicht durch Zerstreuung des erregenden Lichtes 
an den Wanden des GefiBes hervorgerufen wird. Auch ist es keine 
Zerstreuung der Strahlung durch die Atome des Dampfes (am Sinne 
Lord Rayleighs); es spricht dagegen die Selektivitat der Erscheinung, 
die auf den Bereich von 2300 bis 2900 A beschrinkt ist, und ferner der 
schon erwihnte enge Zusammenhang zwischen der reemittierten Lainie 
und der Intensitiitsverteilung eines recht grofen Gebietes der Fluoreszenz- 
bande. 

Die erregende Strahlung wird dabei wahrscheinlich durch Systeme, 
die komplizierter als die Atome sind, absorbiert. Das legt sehr nahe, 
wenn es sich um die Reemission fremder Spektrallinien handelt. Aber 
auch bei Erregung mit dem Cd-Funkenlicht ware es kaum zu vermuten, 
da8 man es mit einer unmittelbaren Absorption durch Atome zu tun habe; 
gegen eine solche Auffassung spricht die Serienangehorigkeit solcher 
Linien, wie Cd 2573, 2749 A usw., welche zum Funkenspektrum gehéren, 
Der Mechanismus der Reemission steht ohne Zweifel im engen Zusammen- 
hange mit der Emission der ultravioletten Bandenfluoreszenz, weil die 
Reemission nur im Bereiche dieser Fluoreszenz auitritt und durch jede 
reemittierte Linie ein nach der Seite der lingeren Wellen gelegener Teil 
der Fluoreszenzbande erregt wird. 

Ich méchte hier Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fiir die wertvollen 
Anregungen und Ratschliige, durch welche er meine Arbeit geférdert 
hat, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Warschau, Institut d. Experimentalphysik d. Univ., 8. Dez. 1926. 


1) Vgl. A. Terenin, 1. c., 8. 41—42. 


Beitrag zur Kenntnis der Intensitaten 
in der /-RO6ntgenreihe. 


Von Axel Jénsson in Upsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Dezember 1926.) 


An den Elementen 42 Mo, 45 Rh, 46 Pd, 47 Ag, 48 Cd, 49 In, 50 Sn und 51 Sb sind 
mit Hilfe der Geigerschen Kammer Messungen der relativen Intensitaten der 
Roéntgenspektrallinien Lg,, Lg, und Ly, ausgefiihrt. Aus den Ergebnissen geht 
hervor, daf die Intensitaten der Linien #, und y, bei den zur Pd-Gruppe gehorigen 
Metallen, Mo, Rh und Pd, ungefihr linear mit der Ordnungszahl steigen. Bei Ag 
tritt eine sprungweise Verstiirkung dieser Linien ein und auch bei den folgenden 
Elementen steigen die Intensititen etwas mit der Ordnungszahl. Die Ergebnisse 
sind in guter Ubereinstimmung mit der Smith-Stonerschen Theorie der Elektronen- 
besetzung der verschiedenen Réntgenniveaus. 


In der L-Réntgenreihe sind bisher nur bei Wolfram und Platin 
Messungen der relativen Réntgenlinienintensititen ausgefiihrt. Bei W 
haben Duane und Pattersson!) einige der starksten Linien mittels 
der Tonisationsmethode gemessen und dieselben Linien nebst einigen 
schwacheren wurden spiter von Allison und A rmstrong”) wieder 
untersucht. SchlieBlich hat der Verfasser*) der vorliegenden Arbeit die 
Intensitat derselben W-Linien nebst einigen Pt-Linien mit Hilfe der 
Geigerschen Kammer anstatt mit der gewohnlichen Ionisationsmethode 
untersucht. 

Die Elemente, deren charakteristische Réntgenstrahlung in bezug 
aut ihre Intensitiét mit Vorteil untersucht werden kann, sind nicht zahl-. 
reich. Als emittierende Substanz kann man namlich dabei nicht in die 
Antikathode eingeriebene pulverisierte Elemente verwenden, weil dadurch 
eine der gréften und am schwersten schitzbaren Fehlerquellen, die Ab- 
sorption in der Antikathode, sehr vergréBfert wird. Elemente mit niedri- 
gerer Ordnungsnummer als W und Pt, die geeignet sind als emittierende 
Substanzen bei Intensitiitsuntersuchungen ihrer Z-Reihe angewandt zu 
werden, gibt es in der zweiten groSen Periode des periodischen Systems 
der Elemente. In der Pd-Gruppe haben die Elemente 42 Mo, 45 Rh und 
46 Pd fiir den fraglichen Zweck vorziigliche Eigenschaften. Auch die 
Metalle 47 Ag bis 51 Sb kénnen dabei verwendet werden. Mit Benutzung 


1) Proc. Nat. Acad. ‘Amer. 6, 518, 1920. 
2) Phys. Rey. 26, 714, 1925. 
3) ZS. f. Phys. 86, 426, 1926. 
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der Geigerschen Kammer habe ich darum an diesen Metallen die Mes- 
sungen der relativen L- Linienintensitiiten fortgesetzt. Indessen legen 
keine experimentellen Untersuchungen tiber die Wellenlangenabhingigkeit 
der Strahlungsenergie von der in der Kammer ausgelésten Anzahl von 
Entladungen vor. Nach den letzten Arbeiten von Kulenkampff?) sollte 
keine Wellenlangenabhingigkeit in der Strahlungsenergie, die erforder- 
lich ist, um ein Ionenpaar zu bilden, vorhanden sein, wenigstens fiir 
Wellenlingen zwischen 0,5 bis 2 A. Die nach der gewidhnlichen loni- 
sationsmethode gemessenen Strahlmgsintensititen wiirden also wirklich 
ein relatives Mab ihrer Energie sein. Darum habe ich die Absicht, eimige 
dieser von mir mit Hilfe der Geigerschen Kammer ausgefiihrten Inten- 


sititsmessungen mit Anwendung der Tonisationsmethode zu wiederholen, 


um die Wirkungsweise der Spitzenkammer zu untersuchen. —_Indessen 
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werde ich hier die bisher erhaltenen Ergebnisse betretfs einiger bei den 
oben erwahnten Metallen besonders interessanter Linien mitteilen. 
Gemi8 unseren Vorstellungen iiber den Strahlungsmechanismus ent- 
stehen die Réntgenlinien bei Elektronentibergingen von einer , duberen 
Schale“ nach einer inneren, wobei die Energiedifferenz zwischen den 
beiden Energieniveaus als Strahlung emittiert wird. Fig. 1 gibt das 
schematische Bild der Energieniveaus und der den verschiedenen Uber- 
giingen entsprechenden Réntgenlinien. Nach der Theorie des schrittweisen 
Autbaus des periodischen Systems der Elemente, wiirde bei jeder neuen 
Periode eine aufere Schale anfangen. Jedoch wiirden die neu hinzu- 
kommenden Elektronen nicht immer auben angelagert werden, sondern 
z. B. wiirde die Elektronenhiille der Elemente von Se bis Ni dadurch 
entstehen, dass die J/-Schale durch 3,-Bahnen vervollstiindigt wird, ob- 
gleich die N-Schale schon bei 19 K und 20Ca begonnen hat. Analog 


1) Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 
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den Kisenmetallen wiirde die Pd-Gruppe (Y bis Pd) zehn neue 4,-Elek- 
tronen in den Niveaus Nyy und Ny bringen. Nach dieser Theorie wiirden 
die Réntgenlinien Lz, und L,, erst bei Y vorhanden sein und ihre Starke 
wiirde natiirlich mit steigender Elektronenanzahl in den Niveaus ver- 
gréfert werden, bis die Elektronenbesetzung vollstandig wird. Hierbei 
wird von sogenannten semioptischen Linien abgesehen. Durch Messung 
der Intensitaten der Linien Lz, und L,,, die zu den stairkeren im L-Spek- 
trum gehéren, wiirde man also sowohl die Smith-Stonersche Auffassune 
der Elektronenbesetzung als auch die Systematik der Rontgenspektren 
ziemlich direkt priifen kiénnen. Die Linie B, besteht nach dem Niveau- 
schema aus zwei sehr naheliezgenden Komponenten, die noch nicht yon- 
einander isoliert sind. Das Intensitétsverhaltnis zwischen den beiden 
Linien dieses zusammengesetzten Dubletts und y, wiirde theoretisch 
9:1:5 sein, und nach den friiheren Messungen des Verfassers bei W und 
Pt scheint auch B, bei geniigend hoher Erregungsspannung doppelt so 
stark wie y, zu sein, wenigstens wenn die Nyy- und Ny-Niveaus voll- 
stiindig ausgebildet sind. Das mit diesen Linien analoge Dublett Le; 
Lig,, Ig,, entsteht durch Elektroneniiberginge von Myy und My nach Ly 
und Lg. Die Myy- und My-Niveaus sind schon bei 29 Cu voll besetzt 
und darum kann man wohl die Intensitéten dieser Linien bei den Metallen 
der Pd-Gruppe als konstant betrachten. Nach der Theorie wiirde also 
das Intensititsverhaltnis zwischen den Linien Ly, und L,,, zu Lz, mit 
der Elektronenbesetzungszahl der Niveaus Nyy und Ny veranderlich sein. 
Ich beabsichtize hier die Ergebnisse dieser Messungen bei 42 Mo, 45 Rh, 
46 Pd, A7 Ag, 48 Cd, 49 In, 505n und 51 Sb mitzuteilen. 


Das Wellenlangengebiet, welches die erwéhnten Linien dieser acht 
Klemente umfafit, liegt zwischen 5,3 bis 2,8 A. Darum wurde, um die 
Absorption méglichst klein zu machen, der neueste Hochvakuumspektro- 
graph von Siegbahn?*) benutzt.  Anstatt der Plattenhalter war eine 
Geigersche Kammer aufmontiert, in welche die Strahlung durch einen 
mit Goldschlagerhaut bedeckten Spalt eintrat. Die Kammer war von 
zylindrischer Form mit einem Durchmesser von 4,3 em und einer Liinge 
von 4em und war mit Luft von Atmospharendruck gefiillt. Etwa 6 mm 
vor dem Spalt befand sich die gegen den Spalt gerichtete Platinspitze, 
(lie bei den Versuchen bis etwa 1600 Volt negativ aufgeladen war. Als 
Spannungsquelle dafiir dienten reihengeschaltete Bleiakkumulatoren. Als 


1) Dieser Spektrograph ist von Sieghbahn und Thoraeus in Journ. Opt. 
Soc. Amer. 18, 235, 1926 hbeschrieben. 
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Gitter wurde ein drehbarer Quarzkristall (2 d = 8494 X-E.) benutzt. 
Die Kammereinstellung konnte auf einer in Minuten graduierten Skale 
abgelesen werden. Der Abstand zwischen der Drehungsachse des Kristalls 
und dem Kammerspalt einerseits und dem Spektrographenspalt anderer- 
seits war 180mm. Die Lage des Brennflecks war etwa 1,5 cm hinter 
dem Spektrographenspalt, dessen Weite 0,09 mm war. Die Kammerspalt- 
weite betrug 0,17mm. Als Hochspannungsquelle fiir die Antikathode 
diente eine Anlage, durch welche der von einem Generator erzeugte 
500-periodische Wechselstrom hochtransformiert und mit Hilfe von zwei 
Glithkathodengleichrichtern, Kondensator und Drosselspulen in Gleich- 
spannung umgeformt wurde. Die Spannung, die bis 20000 Volt gesteigert 
werden konnte, wurde durch ein dynamisches Voltmeter gemessen. Die 
Schwankungen in der Spannung betrugen weniger als 1 Proz. Als Gliih- 
kathode diente ein mit Siegellack priparierter Platinfaden. Die Anti- 
kathode wurde, um Stromabgabe im Kihlwasser zu vermeiden, mit Ol 
gekiihlt, welches mit Hilfe einer besonderen Pumpe in Zirkulation gesetat 
wurde. Ein Teil der Olleitung wurde mit kaltem Wasser gekiihlt. 

Um die Anzahl der von der Strahlung in der Kammer ausgelésten 
Kntladungen bequem messen zu kénnen, wurde dieselbe Aufsammlungs- 
methode, welche ich bei den friiheren, oben erwiihnten Messungen be- 
schrieben habe, benutzt. Auch die Ausfiithrung der Versuche geschah 
in der von mir dabei ausfithrlich dargestellten Weise. Der wiahrend 
einer Minute von der Aufladung eines Kondensators verursachte Aus- 
schlag eines Quadrantelektrometers wurde also bei den sukzessiven Kin- 
stellungen der Kammer und des Kristalles beobachtet, wonach man eine 
graphische Darstellung der Energieverteilung zeichnen konnte. 

Wenn die Linien, deren Intensitiiten man zu messen hat, dieselben 
Breiten haben, kann man die Ordinate der den Linien entsprechenden 
Maximumpunkte als ein relatives Mab der Intensitét betrachten. Der 
von der kontinuierlichen Strahlung bewirkte Ausschlag mu§ natiirlich erst 
abgezogen werden. Die gemessenen Linien schienen aber im allgemeinen 
diese Bedingung keineswegs zu erfiillen. Da B, aus zwei Komponenten 
besteht, hat man ja auch bei dieser eine gréfere Breite zu erwarten als 
bei y,. Die von mir bei den verschiedenen Linien erhaltenen relativen 
, Halbwertbreiten“, d. h. die Abstiinde zwischen den beiden Punkten aut 
der Kurve, in welchen die Intensitiit die Halfte der Maximalintensitit ist, 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei die Breite von $, als Kinheit 
genommen ist. Als Maf der Intensitiit emer Linie muf man dann anstatt 
der Maximumordinate die entsprechende Fliche betrachten. Die relative 
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tani TAGE ATE teamane nr ‘y : i i 
Grobe dieser erhilt man in grofer Anniherung, wenn man die Halbwert- 
breite mit der Maximumordinate multipliziert. Der von der Intensitit 


einer Linie bewirkte Kurventeil kann niimlich im allgemeinen durch eine 
» Si (wv — ao)? 

Gleichung der Form J = J).¢ ke dargestellt werden, wenn x, die 

Abszisse des Scheitelpunkts und J) die Maximumordinate bedeuten. Die 

Halbwertbreite ist mit & proportional und wie eine einfache Integration 

ergibt, ist die zwischen der Kurve und der Abszissenachse begrenzte 


Fliche proportional mit J, hi. 


Tabelle lL. 


Element La, LBs Ly, 
BO ONLOWN MS ftw cw. | 1,00 1,49 1,34 
MOOR es 1,00 1,22 1,10 
NGS 2 |: ae oe 1,00 Leta)! alle! 
MPRA ts. wre (LOOP a media 1,12 
ACHE <8 “yaa LOO} 9) ed CO mene OSS 
49 In ) 1,00 | O97 | O84 
BOcnmey ot. «ss ||) DOORN em DOMME OGD 
SLSb n.d...» || TOOT RG are 0,89 


Aus verschiedenen Griinden hitte man eigentlich die in dieser Weise 
erhaltenen Zahlen zu korrigieren, bevor man behaupten kann, daf sie den 
wahren von den Atomen emittierten Intensitiiten entsprechen. Aber 
erstens kennt man nicht die Umsetzungszahl zwischen Strahlungsenergie 
und der in der Kammer ausgelisten Anzahl von Entladungen. Zweitens 
ist Absorption in dem Kristall, und vor allen Dingen in der Antikathode 
vorhanden, und es ist sehr schwer wegen beider Fehlerquellen zu korri- 
gieren. Auerdem hat 6, eine niedrigere Erregungsspannung als die 
beiden anderen Linien und ihre beobachtete Stiirke muB also etwas er- 
niedrigt sein, wenn man auf unendliche Spannung korrigiert. Um diese 
letzte Korrektion durchzutiihren, mu8 man die Abhingigkeit der Linien- 
intensitiiten von der Spannung kennen. Aus einigen bei den Metallen 
Mo, Ag und Sb aufgenommenen Kurven iiber das Verhiltnis zwischen 
Intensitiit und Spannung habe ich eine Schitzung dieser Korrektion er- 
halten, Da die bei den Messungen angelegte Spannung 10 bis 12 kV 
fiir alle untersuchten Elemente betrug, ist die Korrektion bei Sb am gréften, 
etwa 7 Proz., wiihrend sie bei Mo nur 3 Proz. erreichte. 

Da die Antikathodenabsorption sehr schwer zu schiitzen ist, habe 
ich daraut verzichtet eine Korrektion dafiir anzubringen wie auch fiir die 
Absorption im Kristall. Zwar liegt die Linie y, im Gegensatz zu B, 

Zoitsehritt tir Physik. Ba. XUI. 15 
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und B, an der kurzwelligen Seite der LZypy-Kante der emittierenden Sub- 
stanzen, und mu8 also relativ mehr in der Antikathode absorbiert werden 
als die beiden anderen Linien, aber aus den gemachten Beobachtungen 
der Abhangigkeit der Linienintensitat von der Spannung schien hervor- 
zugehen, dab die Einwirkung der Antikathodenabsorption auf die rela- 
tiven Intensititen trotzdem nicht sehr groB war. Da auberdem die 
untersuchten Linien bei den verschiedenen Elementen angendhert die- 
selben relativen Wellenlingendifferenzen haben, diirfte das Verhiltnis 
zwischen wahrer Energie und der mittels der MeBanordnung erhaltenen 
Linienstarke bei den untersuchten Elementen angenihert konstant sein 
und man dirfte daher sicher behaupten kénnen, daB die erhaltenen 
Zahlen, auch ohne weitere Korrektionen, die relativen Veranderungen 


der Starken der Linien B, und y, ziemlich gut wiedergeben. 


Tabelle 2. 


Spannung 
eee Ba Ya Bo ae [eps 
1s | ‘ sae a : 2 aE a re - 
10kV | Ons oi! 5,0 2h) lo 11 21 11 33 17 
11 kV 9,5 63 | 18 10 10) 1 de Soe ae 
12kvV || 9,9 U2) vil AZ LO) 22 12 31 14 
—-— =! —— —— “ = = — — = 
48 Cd 49 In | 50 Sn | 51 Sb 
iT J | | 
Be ie V2 e a ee Peete ek Bo V1 
10 kV 35 | 17 | 40.) 49 4g | 27 || 49 21 
Taye ME as 18 Teena ha oY) 41 900 |) 4th ae 
12 kV 40 | 20 rig |) GR} 48 24.0 ||, 50. amen 
Tabelle 3. 
| 42 Mo | 45Rh | 46Pd | 47Ag | 48Cd | 49 In | 50Sn | 51 Sb 
Bo 140 | 21,3 | 23,8 | 36,6 | 36,3. | 38,7 | 402 y eal 
vy 8,7 | 11,3 12,8 | 17,8 | 15,6 | 17,9 | 20,1 | 18,4 
Boe 4 22,7 | 32,6 36,6 | 54,4 | 51,9 | 56,6 | 60,8 | 60,5 
Beam me 11566 |j/b9 7 21 2,3 2,2 30 | sBis 


Wenn die bei jedem Element erhaltene Maximumordinate gleich L100 
gesetzt wird, habe ich bei den Messungen die in der Tabelle 2 ersicht- 
lichen Zahlen fiir die Linien B, und y, erhalten. Tabelle 3 enthilt 
schlieBlich die durch Multiplikation mit den Halbwertbreiten und bei 
Korrektion auf unendliche Spannung erhaltenen Mittelwerte der Inten- 
sitiiten. Um diese Ergebnisse anschaulicher wiederzugeben, sind sie in 
Fig. 2 nebst den frither bei W und Pt erhaltenen entsprechenden Werten 
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graphisch dargestellt. Der auch eingezeichnete Wert von B, + 7, wiirde 
also den gesamten , Verkehr* von den Niveaus Nyy, y nach Lyy, yyy dar- 
stellen. 


Wie ersichtlich, steigt innerhalb der Pd-Gruppe die Intensitit der 
fraglichen Linien ziemlich linear mit der Ordnungsnummer an, was in 
15* 
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bester Ubereinstimmung mit der Auffassung ist, daB die Nyy, y-Niveaus 
bei jedem Element mit einem Elektron mehr besetzt werden. Bei Ag 
tritt eine bedeutend gréBere Vermehrung der Intensitit ein, darauf be- 
ruhend, da erst bei diesem Metall die Schale mit zehn Elektronen voll- 
besetzt wird, und.dadurch, wie aus diesen Messungen hervorzugehen 
scheint, zwei Elektronen mehr als in den entsprechenden Bahnen bei 
Pd erhalt. Die Vermehrung ist prozentual bedeutend gréBer fir B, 
als fiir y,, woraus folgen diirfte, da diese beiden Elektronen in der 
Ny-Schale gebunden sind. Auch bei den folgenden Elementen Cd-Sb, 
bei welchen diese Schalen voll sind, wachsen die Linienintensititen, Je- 
doch bedeutend langsamer. Vermutlich hat dies seinen Grund darin, dab 
mit den Anlagerungen von Elektronen in den auSeren Babnen die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daS 4,-Elektronen sich in auSeren Bahnen hewegen, 
herabgesetzt wird. Die Existenz der sogenannten semioptischen Linien 
macht auch diese Erklarung wahrscheinlich. 


DaS die Intensitit einer Réntgenlinie nicht ihren vollen Wert bei 
den Elementen mit niedrigsten Atomnummern erreicht, bei welchen das 
Anfangsniveau nach der Theorie mit Elementen voll besetzt sein sollte, 
geht auch aus den bereits vorliegenden Messungen in der A-Reihe hervor. 
Siegbahn und Zizek?) haben u. a. die Intensitét des Dubletts Kg, 
relativ zur Linie K,, gemessen, woraus sich ergab, da8, wenn die Inten- 
sitit der zuletzt erwahnten Linie mit 100 bezeichnet wird, die Intensitat 
fiir Kz, bei 29 Cu gleich 25 wird, bei 80 Zn dagegen 29. Bei 74 W 
haben Duane und Stenstrém?) die gréfere Zahl 35 erhalten. Das 
Dublett Ay, entspricht Ubergiingen von den Niveaus My, yy, welche 
schon bei 18 A vollstiindig sein sollten. 


Von Interesse ist auch das Verhiltnis B,:y,, welches theoretisch 
gleich 2:1 sein solJte. Die aus den Messungen hervorgehenden Werte 
dieses Verhiiltnisses sind ebenfalls in Tabelle 3 zusammengestellt. Ob- 
gleich man wahrscheinlich mit einer Unsicherheit von etwa 10 Proz. bei 
diesem Verhiltnis zu rechnen hat, diirfte hieraus hervorgehen, besonders 
wenn man bedenkt, daS bei Beriicksichtigung der Antikathodenabsorption, 
y, noch stirker sein wiirde, daf y, bei der Pd-Gruppe mehr als die 
halbe Intensitat von 6, hat, was besonders bei Mo hervortritt. Es scheint 
also, als ob das theoretische Verhiltnis der Komponenten eines Réntgen- 
dubletts nicht erreicht wird, bevor die Anfangsniveaus mit Elektronen 


2) Ann, d. Phys. 71, 187, 1923. 
2) Proc. Nat. Acad. 6, 477, 1920. 
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vollbesetzt sind. Wenn man die Intensitit der lingerwelligen Kompo- 
nente von B, isolieren kiénnte, wiirde man wohl AufschluB tiber die Ver- 
teilung der Elektronen in den beiden Nyy, y-Niveaus erhalten. Nach 
Stoner’) sind vier und sechs Elektronen in diesen beiden Niveaus bei 
vollstindiger Besetzung vorhanden. Hine bei der Linie Mo in den er- 
haltenen Kurven ersichtliche Asymmetrie li%t vermuten, daB die in p, 
eingehende liingerwellige Komponente bei diesem Metall relativ stiarker 
als bei den iibrigen untersuchten EKlementen ist. Dies wiirde also an- 
deuten, daf bei den ersten Metallen der Pd-Gruppe das Nyy-Niveau mehr 
mit Klektronen besetzt ist als Ny. 


1) Phil. Mag. 48, 719, 1924. 
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Bemerkungen zum Erhaltungssatz. 
Von Heinrich Mandel in Petersburg. 
(Eingegangen am 21. Dezember 1926.) 


Unter anderen Bemerkungen wird die vierdimensionale Kontinuitatsgleichung fir 

die Ruhmassendichte aus der Bianchischen Identitat erhalten fir den Fall, dab 

die Weltlinien des gesamten Materie-Energietensors Bahnkurven einer ,,starren 

Bewegung“ darstellen (was als ,,vollstindlg statisches System“ im Sinne der all- 
gemeinen Relativitatstheorie bezeichnet werden muf). 


Einleitung. In meiner fritheren Arbeit) suchte ich zu zeigen, dab 
in manchen Fallen, zu denen man aber meistens durch unbedeutende Ver- 
nachlassigungen gelangen kann, die klassische Newtonsche Form der 
Bewegungsgesetze sich blo® aus der Identitat 

Aisa au) (1) 
ableiten laft. Dennoch lieB ich, um den Ubergang in der Gleichung (26) *) 
von der Zeitableitung des Eigenimpulses zu dem Produkt Masse < Vierer- 
beschleunigung vollziehen zu kénnen, wohl eine wesentlich neue Hypothese 
zu, namlich die der Erhaltung der Ruhmassendichte, was sich in eimer 
vierdimensionalen Kontinuitiitsgleichung 

Aig uu 142 e—= (0) (2) 
ausdriicken last. 

Da dort der Fall der ,starren Bewegung“ behandelt war, d. h. nach 
der Gleichung (33) °) 

AREY Ae Oy 
so folgte aus (2) 

Aiv,w¥ = VY" dep = Sp = 0. (2a) 


In der vorliegenden Notiz untersuche ich die Kontinuitatsgleichung (2) 
vom Standpunkt der allgemeinen Relativitatstheorie aus. Es wird also 
keine spezielle MaSbestimmung vorausgesetzt. 

Es kommt klar zum Ausdruck, daf, obwohl im allgemeinen Gleichung (2) 
nur anniherungsweise gelten kann, in den wichtigsten Spezialfallen: 1. des 
sogenannten vollstindig statischen Systems‘) (bei freier Bewegung dieses 
Systems im Gravitationsfelde), 2. des Feldes eines beschleunigten starren 


1) ZS. f. Phys. 89, 40, 1926. 

2) Lc. S. 48. - 

8) Le. S. 50. 

4) Vel. M. v. Laue, Die Relativititstheorie 1, 235, 1921. 
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Bornschen Hlektrons auferhalb seiner Ladung, der Erhaltungssatz (2) 
streng als eine Folgerung der Identitiit (1) zu beweisen ist. 

Wenn also so ein Teilchen nur einmal existiert (als starrer Kérper im 
Sinne der Relativititstheorie), so bleibt seine Massendichte iiberall lings 
den Weltlinien so lange erhalten, bis an seinen Grenzen Flachenkrafte 
auftreten und es beschadigen kénnen. 


1. Wir bezeichnen mit X‘, (j = 1,...m) eine Reihe von ” gegenseitig 
Jj 
orthogonalen Kinheitsvektoren, die in jedem Punkt Hauptrichtungen des 
Energietensors 7’; anzeigen und ein n-faches Orthogonalnetz von Kon- 
gruenzen bilden. Uber die Eindeutigkeit der Wahl dieser Hauptrichtungen 
machen wir zuniichst gar keine Annahmen. 


Sodann schreiben wir den Energietensor in der Form 


Dip, mS TX, Xp a) (3) 
WOM) —— Tap X* XP ist. Die Identitit (1) kann folgendermafen um- 


jj aes 
geschrieben werden 


AiveT? = Avg (I X*X) = X, dive? X# + TX“ AeX; = 0. (4) 


vy v v vy v vy ¥ 
Aus der vektoriellen Identitat (4) erhalt man » skalare Identitéten, 
indem man (4) mit den Vektoren X;, (j = 1,...m) multipliziert : 
j 
a == Hive? X*+ Es j= 1,...n. (8) 
i vy 


Die aver’ Gropen 
1 X*XKP Aq Xe (6) 
Jj g 


h 
sind hier die von G. Ricci eingefiihrten ,Rotationskoeffizienten“ des 
Orthogonalnetzes X;, welche die Symmetrieeigenschaft 
i} 

Dong = —Thaji Tang = 0 (7) 
haben. I,;, mit zwei gleichen Indizes stellt die Komponente des 
Kriimmungsvektors X* 4, X; in der Richtung von X; dar. 

h h j 


j 
In dem zweiten Ausdruck der linken Seite von (5) fallt also beim 


Summieren nach » das Glied vy = j fort. 


1) Nach den ee Indizes soll immer summiert werden: 7’ X,X;, be- 
Ny Pe 


deutet also die Summe S T X,X;,. 


ese a 
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2. Da Pag X* X? = w den Massenskalar, X; = Y; die Vierer- 
4 4 4 
geschwindigkeit darstellt, schreiben wir fiir » = 4 die vierte der Iden- 
titiiten (5) als 
AWytY — LP Day oe Dae +- DET aay (8) 
11 22 B33 
Der Erhaltungssatz (2) fiir die Ruhmassendichte folgt daraus immer, 
wenn die Ruhspannungen 7’ —= 7 = 7 =O sind. Der den Kigen- 
11 22 53 


schatten des Massenpunktes entsprechende Energietensor, den man in der 
orm 
Tin = WX Y, (9) 
echreibt, gentigt dieser Bedingung, so da in diesem Falle die Gleichung (2) 
inabhiingig von der Gribe der I, ;, abgeleitet werden kann. 
Iiir das vollstiindig statische System, dessen Bewegungsgleichungen 
in der Integralform mit denen eines Massenpunktes zusammenfallen, mub 
in jedeom Punkte die Bedingung (2) auch erfiillt sein, da die Kongruenzen 


X,X,X, in der geodiitischen Hyperfliche liegen, welche iiberall zu der 
1 2 4 


Kongruenz X, der parallelen Weltlinie senkrecht ist; folglich sind 
4 
Pyar = Vion = M53 = 0. (10) 
Imallgemeinen, soweit wir nur auf der Erdoberfliiche experimentieren, 


sind die Hauptkomponenten des Druckes 7’, 7, 7 im Vergleich 2u der 


11 22 38 
Komponente 7 immer so klein, dali der Erhaltungssatz der Massendichte (2) 


44 
annithernd seine Geltung bewahrt (auch die I’4,, sollen dabei nicht zu 
erobe Werte annehmen, wie man es z. B. in der Hydrodynamik fir 
Miissigkeiten mit nicht verschwindender innerer Reibung hat), 

3. Hs sei ein elektromagnetisches Feld Ij; gegeben derart, daf man 
in einem beliebigen Punkte P durch eine geeignete Koordimatentrans- 
formation die Komponenten des magnetischen Feldes 9,5, Wsg, Mt,, zum 
Versehwinden bringen kann. 


Sodann hat der symmetrische Tensor 


st —1M,, Mere (11) 


5 Whee 
die zwei gleichen Hauptwerte: 1. der zeitartigen Komponente (der Ruh- 
energie des Feldes): 


v4 g € 
S, = 5 Dt, , Wee ae S| = 3/(€)?, (12) 
und 2, einer raumartigen Komponente (der Maxwellschen Athertension) : 
v1 9 y 
Si = 1, Mee — LEP. (13) 
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Damit wird fiir P ein zweidimensionales Hauptgebiet, in welchem 
zwei gegenseitig orthogonale Hauptrichtungen X,X,;, beliebig zu wihlen 
di 4 


sind, bestimmt, d. h. eine Ebene, die zeitartige, sowie raumartige Richtungen 
enthilt. 

Die Tensoren S} und IN* kénnen dann in der Form geschrieben 
werden‘): 


. Six = 3 |EP Ki Xe + XiXy), (14) 

| ik il 4 4 

| Ms, == |C| (X,X, — X,X)). (15) 
1 4 4 1 


Die Beschattenheit des Feldes I,; in der Raum-Zeit-Welt soll von 
vornherein keinen weiteren Hinschriinkungen unterliegen. 
4, Nun untersuchen wir als Beispiel das Feld eines geradlinig be- 


schleunigten starren Bornschen Elektrons. Hier kénnen die Kongruenzen 


re 


X, so gewihlt werden, dai (im allgemeinen) 


e 
EN Iie y == (Oe 
b) Wha V4 D455 0 


ist, X, nennt man dann Vierergeschwindigkeit (d. h. die Richtung der 
4 
Weltlinie) des Feldes und bezeichnet sie durch Y;; X; zeigt dann die 
1 


j Viererrichtung der Kraftlinie an. 


(16) 


Wir erhalten dann folgende Formeln: 
A1V_ IM; — Y; ive |€| xe ae Xx; dive || Wie 
1 1 


+ |G | (X¢a5¥;— eee (17) 
1 Be 
Nehmen wir dabei an, dai 
A IN a C—O (18) 
ist, so folgt 
Pita got? 5 Aiv,|€|X* + |E| Tia, = o@, (19) 
1 

XP Aivg M%, = — Aiv,|€|Y* +|€|M,,, = 0. (20) 

1 


1) Vgl. J. Schouten, ,,Der Ricci-Kalkiil*, S. 49. Mit Hilfe dieser eleganten 
Schreibweise erhilt man auch fiir das Feld des ,dualen“ antisymmetrischen Tensors: 


Mt = Vo By...’ = |C|(X,X,—X,X)i yeg=ti1.—10), (6a) 
ik tikes pee Gils B 
a an ee! 1 
Sie = IEP Xt XA) ale ar ot) 
X,X; sind zwei gegenseitig orthogonale, beliebige Richtungen in der Ebene, die 
8 


2 
senkrecht zu X,X; steht. 
P ie 
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Bezeichnet man den Energietensor des elektromagnetischen Feldes mit 
Uin = 28¢e —4Gex|S| = Ser — Sh 
= 1G)? (X,X_+ YiY,—XiX,— XX), (21) 
1 1 2 ee 3. 8 


so erhilt man mit Riicksicht auf (18) und auf die bekannten Formeln ; 
Aiv,U% =M, iv, Me? = MipVP a = Ge = X,|Elq (22) 

foleende Gleichungen: | 

YP Hiv, Ug = } dive |EPY* + § (EP Dias — Vous — Psa) = 9, (28) 

Xe A eV = 1 dive |EP X° + AE? Diy — Da12 — W518) $ O. (24) 

1 


Aus (23), wegen (16b) erhalten wir wieder die Gleichung (2). 

Zieht man die von M. Born?) fiir den Fall der Hyperbelbewegung 
in Abwesenheit des Gravitationsfeldes erhaltenen Ausdriicke fiir die Feld- 
komponenten in Betracht, so lassen sich unsere Formeln (19) bis (24) 
durch direkte Rechnung verifizieren. 

Diese Rechnung wird erleichtert, wenn man dabei das beschleunigte 
Feld mit Hilfe einer geeigneten Koordinatentransformation erst zu dauernder 
Ruhe transformiert”). Es kommt aber dabei ein Gravitationsfeld zum 
Vorschein, das bei dieser Rechnung beriicksichtigt werden muB. 


1) M. Born, Ann. d. Phys. 80, 1, 1909. 
2) Vel. Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges., phys. Teil, 58 (IL), 387, 1926. 
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Zur Ableitung der Schrodingerschen Wellengleichung. 
Von KE, Guth in Wien. 
(Hingegangen am 27, Dezember 1926.) 
Im folgenden soll die Schrédingersche Wellengleichung aul einem neuen Wege 
abgeleitet werden, 

1. Schrédinger hat mehrere Regeln autgestellt, mittels denen aus 
der Hamilton-Jacobischen partiellen Differentialgleichung (H. P.) fiir 
die Wirkungstunktion W die Wellengleichung gewonnen werden kann. 

Nach der einen ,Operatorenregel“") ersetzt man die Relation”) : 

d r 
Pa ae (4 = 1,2, 8,4) (1) 
durch den Operator: 
) Kes on Tm 2) 
~ ausgetibt an einer Wellenfunktion , wobei x, == ict, py = ES 
(/: Energieparameter) gesetzt wurde. 
i Nach der zweiten Regel*) wird die auf der linken Seite der H. P. 
stehende Funktion ,hermitisiert*, statt der Wirkungstunktion W, die 


~Wellenfunktion a, eingefiihrt durch die Beziehung : 


: h 
“ie Jal In a, (3) 
Be Pil 
die so erhaltene Funktion durch Multiplikation mit 7 wy in eine 


quadratische Form K iibergefiihrt. Die Kuler-Lagrangesche Ditteren- 


tialgleichung des Variationsproblems ; 
df K dav, dx, dx,du, = 0 (4) 


ist dann die gesuchte Wellengleichung. Diese zwei Regeln sind jedoch 
physikalisch nicht begriindet. 


1) BH. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 784, 1926; 0. Eckart, Phys. Rev. 
28, 711, 1926. 
2) Vel. W. Gordon, ZS. ft. Phys, 40, 117, 1926, 
8) BW, Schrédinger L, Ann. d. Phys. 79, 361, 1926, Gordon, lL. c. 
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Ein drittes Verfahren”), die auf einer anschaulichen Berechnung der 
Phasengeschwindigkeit ~ und Eintragung in die (einigermafen willkiir- 
liche) Wellengleichung : 

div grad y — ar = 0 (5) 
beruht, scheint nicht verallgemeinerungsfahig zu sein. 

2. Ein Versuch einer mehr zwangslaufigen Ableitung der Wellen- 
gleichung darf vielleicht aus der von L. de Broglie und Schrédinger 
postulierten engen Analogie zwischen Wellenmechanik und Hamilton- 
Jacobischer Theorie (,,Geometrische“ Mechanik) einerseits, Wellenoptik 
und geometrischer Optik andererseits ausgehen, welche die eigentliche 
Grundlage der Wellenmechanik bildet. 

Zur Illustration verfolgen wir zunichst den Ubergang von der 
Wellen- zur geometrischen Optik®). Die erste griindet sich auf die 
Wellengleichung : 


Ay— = y= 0. (6) 
a= Wellen- bzw. Fortpflanzungsgesch windigkeit.) 
In die vorstehende Gleichung gehen wir nun mit dem Ansatz: 
ap (05; 5) 0g; Oe ee i 2213) (7) 
(Der Realteil der Sinuslésung (7) ist also von der Form: 
A cos 2 av [t — @ (2,; 9; £3)]) 

herein. Wir erhalten eine Differentialgleichung zweiter Ordnung und 

zweiten Grades fiir die Phase g (#,, “g, %5) 


4g? vy? 
cle eT (8) 


—42 (52) +2xi49+ 


we 
Die geometrische Optik entsteht nun, indem man die folgende 
fundamentale Voraussetzung macht: 


Opes: 0g\* 
© jap <2 95) ® 
Man setzt dann gewohnlich: 
OD. ae eae 
3 52) = ete og 


Auch das Fermatsche Prinzip gilt bloS mit derselben Anniherung wie 
jleichung (10). 


1) E. Schrédinger II., ebenda 79, 489, 1926. 
2) L. de Broglie, Journ. d. phys. 1926, S. 331. 


Zur Ableitung der Schrédingerschen Wellengleichung. Bau 


Allgemein kiénnen wir so schlieBen: 
Aus einer verallgemeinerten Wellengleichung. 


Ow {a B\ Ow 
ce 3 = 
a ae ly aa mae) ery 


ergibt sich durch den Ansatz: y = ¢?7*kW, die zu Gleichung (8) analoge 
Differentialgleichung fiir die Phase: 


ow ali ew am) ey) 


th —— 


g% 2 
: le ae die tT neOU nn. Ox: 


Wir betrachten nun den Fall der speziellen Relativitatstheorie : 
Man gelangt zur geometrischen ee bzw. Mechanik, indem man 


a OtW ; ae V ow 
cu, < (22th) s Oa, 


metrischen Mechanik lim  — 


fh anne [bzw. im Falle der geo- 


1 
rae (Brillouin, Wentzel)}. 
L 


Beachtet man nun, da8 die H. P. dem Huygensschen Prinzip [,in 
seiner alten naiven, nicht in der strengen Kirchhoffschen Form“ 
(Schrédinger)| entspricht, so ergibt eine Umkehrung unseres Vorganges 
sofort ein Verfahren zur Ableitung der Wellengleichung, niémlich: 


2 Ww 
a) wir erginzen’) die H. P. durch das vernachlassigte Glied a a = 
b) und fiihren die , Phase“ vermittelst der Gleichung?): 
peor; 
” Sate (13) 


ein. 
Die H. P. nimmt in der relativistischen Mechanik die folgende 


Gestalt an: 


OW e unos oath 
= = : <®,) +m 0. (14) 


(Hierbei ist ® — Viererpotential und V = i@,.) 


Aus (14) folgt durch Ausquadrieren und Beachtung von a): 


h Ou, 


Qi? 
1) Vorher soll noch die H. P. mit ( =*) durchmultipliziert werden. 


'2) Vgl. F. London, ZS. f. Phys. 40, 193, 1926. 


2a ows (22) [BY -2£ 0.9%. 45 ots me] 0 5) 
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(18) eingefiihrt ergibt: 
Ow 221 OW 
Onn. One 
i 2 wiv? (ce Pag - 
dey er) 


Hinsetzung in (15) liefert die Wellengleichung : 
4A m4 D An? /e 
se ee! (GSe i mie?) i) = Olas 
ON 


: 0 
i Tg Tt © = P O%,  W 

Giiltig fiir beliebige (stationaére und nichtstationare) Vorginge (ein 

Elektron) in Ubereinstimmung mit der von Schrédinger nach der 


Operatorenregel erhaltenen Gleichung oy 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitit, Dez. 1926. 


1) Vgl. auch die mir erst nach Niederschrift dieser kleinen vorliufigen Notiz 
bekanntgewordene Arbeit von D. Iwanenko und L. Landau, ZS, f Phys. 40, 
161, 1926; E. Schrédinger IV., Ann. d. Phys. 81, 109, 1926. O. Klein, ZS. 
f. Phys. 87, 895, 1926; V. Fock, ebenda 39, 226, 1926; J. Kudar, Ann. d. Phys. 
81, 632, 1926 und Phys. ZS. 27, 724, 1926. 


Anmerkung bei der Korrektur: In genauer Analogie zu den Verhalt- 
nissen in der Wellen- bzw. geometrischen Optik miissen wir eigentlich unseren 
204 


Ansatz (13) fiir die Phase zu y = Ae W erweitern; hierbei sind A und 


L 
auch W sogenannte ,langsam verinderliche* Funktionen (vgl. H. A. Lorentz, 
Abh. iib. Theor. Phys. S. 415. Leipzig, Teubner, 1907). Die Herleitung der 
Wellengleichung (16) geht genau so vor sich, wie oben, nur mit dem Unterschied, 


1 
daB in dem Ausdruck fiir y OY noch Zusataglieder vorkommen. Dieselben 


Terme treten natiirlich auch bei der ,Erginzung* auf. 

Nach der Auffassung von Born (vgl. M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863 und 
88, 803, ferner 40, 167, 1926) bestimmt nun das Amplitudenquadrat der virtuellen 
w-Wellen, also A*, die Volumdichte der Massenpunkte, in welchen die eigentliche 
Matericenergie konzentriert sein sollte (vgl. auch G. Wentzel, ZS. f Phys. 40, 
590, 1926, ferner L. de Broglie ©. R. v. 23. August; Nature v. 25. September). 
Dieselbe Deutung folgt aus der hydrodynamischen Form der Wellenmechanik von 
Madelung (vgl. BE. Madelung, ZS. f. Phys. 40, 322, 1926; Naturwiss. 
y. 5. November 1926). 


a. 


239 


Mehrkorperprobleme und Resonanz 
in der Quantenmechanik. II. 
Von Werner Heisenberg in Kopenhagen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 22. Dezember 1926.) 


_ Die Gesetze der Quantenmechanik werden auf die Atome mit mehreren Elektronen 
_ angewendet. Insbesondere wird die Frage untersucht, in welcher Weise das 
quantenmechanische Resonanzphinomen mit der Multiplettstruktur der Termsysteme 
_ ‘komplizierter Atome zusammenhiingt. Das gleiche Resonanzphiinomen wird in der 
_. Theorie der Molekiile und ihrer Bandenspektra studiert und fihrt dort zu einer 
Deutung der bekannten Intensititsanomalie in gewissen Rotationsbanden. 


7 Die Spektra der Atomsysteme mit zwei Elektronen kénnen durch die 
p Quantenmechanik — mit Sicherheit wenigstens niherungsweise — quanti- 
tativ beschrieben werden’). Der wesentliche neue Gesichtspunkt, der 
gegentiber den Atomsystemen mit eimem Elektron beim Mehrkérper- 
problem auftrat, war ein Resonanzphinomen, das zu einer Einteilung 
des gesamten Termsystems fiihrte in nicht kombinierende Teilsysteme, 
von denen jedes fiir sich eine , vollstiindige“ quantenmechanische Lisung 
bildete. Von diesen Teilsystemen entsprach eines dem Paulischen Prin- 
zip”), nach dem keine aquivalenten Bahnen der Elektronen im Atom 


vorkommen kinnen. Dieses Teilsystem wurde als physikalische Liésung 
_willkirlich ausgewahlt. Eine solche Auswahl einer einzelnen Lésung 
erméglicht Abénderungen der Statistik von der Art, wie sie etwa von 
Bose und Einstein®) vorgeschlagen wurde. Zu dhnlichen Resultaten 
ist unabhingig Dirac) gekommen. Dirac betonte besonders, daf man 
ganz allgemein die dem Paulischen Prinzip entsprechende Lésung  aus- 
_wihlen sollte, und er gelangte dadurch zu einer Statistik des idealen 
Gases, die in wesentlichen Ziigen mit der Fermischen Theorie der Gas- 
-entartung®) iibereinstimmt. Durch diese Uberlegungen ist im Prinzip 
die quantenmechanische Lisung fiir Atomsysteme mit vielen Elektronen 
-_gegeben. Um aber zu zeigen, dai die so erhaltenen Lisungen wirklich 
den empirisch beobachteten Spektren dieser Atome qualitativ entsprechen, 
sind noch allgemeine Betrachtungen notwendig. 


_. °1) W. Heisenberg, ZS.f. Phys. 88, 411, 1926, im folgenden als Teil I 
“gitiert; 89, 499, 1926. 

2) W. Pauli, ebenda 81, 765, 1925. 

3) N.S. Bose, ebenda 26, 178, 1924; A. Hinstein, Sitzungsber. d. 
PreuB. Akad. 1924, S. 261 und 1925, 8. 3. 

4) P. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 

5) E. Fermi, Lincei Rend. 3, 145, 1926. 
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I. Allgemeine Grundlagen. 


Die folgenden Rechnungen kiénnen anf Grund der bisher iiblichen 
Formen der Quantenmechanik — also mittels Matrizen, die den klas- 
sischen Fourierreihen entsprechen, einerseits, mittels der Schrédinger- 
schen Wellen im Phasenraum andererseits — durchgefiihrt werden. Die 
formalen Zusammenhiinge — auch hier bei den Mehrkérperproblemen — 
erhalten aber durch eine allgemeinere mathematische Fassung der 
Quantenmechanik, wie sie kiirzlich von Dirae und Jordan?) aus- 
gearbeitet wurde, eine mehr allgemeine und symmetrische Darstellung. 
Ich wiederhole hier die wichtigsten Grundbegriffe : 

Die Liésung eines quantenmechanischen Problems ist gegeben durch 
die Liésung des Higenwertproblems {vgl. Quantenmehanik II, Kap. 4, 
Gleichung (13)| 

SHS =W oder HS—SW=0; SS*=1, (1) 
hierin bedeutet Af die Hamiltonsche Funktion des Systems als Funktion 
der p und g, W die die Knergie darstellende Diagonalmatrix, deren 
Diagonalglieder die Eigenwerte des Problems darstellen, § ist die ge- 
suchte Transforrmationsmatrix. In der urspriinglichen Iassung von (1) 
sollten p und g in H wieder aufgefabt werden als Matrizen, die Fourier- 
reihen entsprachen, gewonnen durch Loésung irgend eines geeignet ge- 
wihlten Ausgangsproblems. Gleichung (1) war dann im allgemeinen 
eine komplizierte lineare Differenzengleichung unendlich hoher Ordnung 
fiir die S,,, deren Kigenwerte W,, die Energien der stationéren Zustinde 
ergaben. Nach Dirac kénnen allgemeinere Matrizen eingefiihrt werden. 
Diese Matrizen kénnen z. B. so gewahlt werden, dafi alle q(g,,.-. gp 


h 
des Systems Diagonalmatrizen werden; wegen py Ge — Qe Pr = ani 

Ca 
sind dann nattirlich die p(p,, --. py) sicher keine Diagonalmatrizen. In 


gleicher Weise mag man irgend ein anderes System kanonischer Variabeln 
&, (&, ... &, m,--- 9,/) einfithren, das den Vertauschungsrelationen 


1) P. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (im Erscheinen). Herrn Dirac bin 
ich fiir die Méglichkeit, die Arbeit vor der Publikation kennenzulernen, zu Dank 
verpflichtet. Inzwischen habe ich durch freundliche briefliche Mitteilung erfahren, 
daf auch Herr Jordan [ZS. f. Phys. (im Erscheinen)| unabhangig Resultate er- 
halten hat, die denen der Diraeschen Arbeit und denen einer vorausgehenden 
Note des Verlassers [ZS. f. Phys. (im Erscheinen)| dquivalent sind. Hinige jener 
Resultate waren dem Verfassser auch friiher nnd unabhingig schon durch Herrn 
W. Pauli mitgeteilt worden. Vgl. auch die wichtigen Untersuchungen von 
K. Lanczos, ZS. f. Phys. 85, 812, 1926. Anmerkung bei der Korrektur: Siche 
auch die Arbeit von F. London, ZS. f. Phys. 40, 193, 1926. . 
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genitigt, und kann z. B. alle & als Diagonalmatrizen wihlen. In § treten 
dann als Indizes auf die Nummer » des Zustandes mit der Energie W,, 
und die Zahlen &. 


S:(S(n, &) oder (S, (&)). (2) 
Dann ist Gleichung (1) tiquivalent*) mit 
h oO 
H(&, ——. —)—W,|S, == (); i 
| (é 5m; 53) al — (3) 
woraus S, (£) bestimmt werden kann. Zu (3) kommt noch die Ortho- 
gonalitats- und Normalisierungsrelation: 


Ss S* le OUer Ss Sn é) Sr (&) == Onm 


AGRO eee | 


je nachdem & diskreter oder kontinuierlicher Werte fahig ist. Ausfiihrlich 


Q fir 1 == m, 


geschrieben lauten die letzten Gleichungen 
Sab §2-..57 Sp &, ote 3) Shr (&, We §;) as Onm 
| Sn (§) Sm (&) d Si -. E, = Onm- 


Im Spezialfall & gleich den Lagenkoordinaten q, 4 gleich den Impuls- 


bzw. 


koordinaten p geht (8) iiber in die Schrédingersche Differential- 


gleichung. Im Spezialfall & = J, 4 = w, wo die J und w Wirkungs- 
und Winkelvariable irgend eines geeignet gewiihlten Systems bezeichnen, 


= a 


geht (3) iiber in die urspriingliche Fassung der Gleichung (1). S$ ist 
im allgemeinen eine Matrix, deren einer Index m diskontinuierlich und 


ra 


deren anderer Index £ kontinuierlich veranderlich ist. Im Spezialfall 
& = q, n = p ist eine Kolonne dieser Matrix: S, (q) die Schrédinger- 
sche Eigenfunktion. Die Gréfen S, (€) und S**(&) fassen alle Aussagen 
zusammen, die sich auf den einen stationéren Zustand m des Atoms be- 
ziehen. Die iiblichen auf die Energie als Diagonalmatrix bezogenen 
Matrizenelemente einer Funktion f(&, 7) werden gegeben durch S—!fS oder 


h oOo 
(4) 


bzw. 


fam = | St@ P(E ge; ja) Sm OAE. | 


1) Die Aquivalenz der Matrizen mit Operatoren wurde schon von M. Born 
und N. Wiener, ZS. f. Phys. 36, 174, 1926 entdeckt. Dieser Zusammenhang spielt 
dann eine wesentliche Rolle in der Untersuchung von E. Schrédinger, Ann. d. 
Phys. 79, 734, 1926, und wird in voller Allgemeinheit erkannt und ausgenutzt 

durch P. Dirac, 1. c. 
16* 
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Physikalisch bedeutet das Produkt: 
Sn (&°) Sn (&°) 
bzw. im kontinuierlichen Mall 
Sr (é°) Sn (&°) dé 

die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB im stationiren Zustand » die 
Variabeln & die Werte &° annehmen bzw. im kontinuierlichen Fall, daf 
die & zwischen &° und &° + d& liegen'). Die GréBen S, (&) seien all- 
gemein die , Kigenfunktionen* des quantentheoretischen Problems genannt. 
Sie sind Funktionen so vieler Variabeln, als das Problem Freiheitsgrade 
hat: Sy» (&,,.-. &). Ist die Gleichung (1) baw. (3) in den verschiedenen 
Freiheitsgraden separierbar, so kann § als Produkt von Funktionen 


dargestellt werden, die zu den einzelnen Freiheitsgraden gehéren. 


S = Sr Ex) Si Es) --» S/E/)- (6) 


Fiir die folgenden Rechnungen ist besonders wichtig der Fall eines 
lektrons, bei dem jedoch das Magnetmoment, das nach der Hypothese 
von Uhlenbeck und Goudsmit?) von der Figenrotation des Elektrons 
herrtihrt, nicht vernachlissigt wird. Ein solches Elektron hat vier Frei- 
heitszrade [der Gesamtimpuls des ,Spins“ sei, da er fest gegeben ist 
ss='/, nicht mitgeziihlt*)|, z. B. die drei Lagenkoordinaten des Schwer- 
punktes, und die Lage der ,Knotenlinie* der Eigenrotation, zu dieser 
konjugiert die Projektion m, von s aut eine vorgegebene Achse. Wenn 
zuniichst die Wechselwirkung zwischen dem Klektronenmagnet und der 
Bowegung des Klektronenschwerpunktes vernachlissigt wird, so labt sich 
S in der Form schreiben 

S (§; &5 &5) S* (&,)- 
Wenn fiir &, die chen genannte Lage der Knotenlinie gewihlt wird, so 
wiirde die Bestimmung von §* die Behandlung des Kreiselektrons nach 
der Schrédingerschen Theorie erfordern. Dieses Problem hat aber 
noch gewisse formale Schwierigkeiten. Da aber die Wahl von &, ganz 
frei steht, und da andererseits die quantenmechanische Formulierung des 
Kreiselelektrons in der Sprache der Matrizen bekannt ist, so wird eine 
solehe Bestimmung von §*(q,) tiberfliissig; man kann z. B. & als die 
Projektion m, des Impulses s auf eine feste iuBere Achse wihlen, dann 
wird S* die Minheitsmatrix; m, nimmt nur die beiden Werte +1/, an. 

1) W. IHleisenberg, Schwankungserscheinungen und Quantenmechanik, 1. c.; 
siche auch P. Jordan, |. c. 

*) it. Uhlenbeck und S. Goudsmit, Naturw. 18, Heft 47, 1925. 


‘) Die Impulsgrifen scien im folgenden der Binfachheit halber immer durch 
ihre Quantenzahl gegeben, 
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Il. Atomsysteme mit mehreren Elektronen. 

§ 1. Durch die Forschungen der letzten Jahre sind die Spektra 
der komplizierteren Atome systematisch geordnet worden, derart, dab 
mi jedem ,,Term* korrespondenzmabig im Sinne von Bohrs Theorie der 
Spektra und des periodischen Systems eine bestimmte zugehérige Be- 
wegung der Elektronen im Atom angegeben werden kann. Als die 
wichtigsten Schritte zu dieser Systematik der Spektra mag man_be- 
zeichnen: Sommerfelds n, k, j-Ordnung der Terme, Landés Theorie 
der Zeemanetfekte, Catalans HEntdeckung der Multipletts, Paulis oben 
genanntes Prinzip iiber den AusschluS aiquivalenter Bahnen, das Russell- 
Saunderssche Modell, Hunds Systematik der Spektren der hdheren 
Perioden des periodischen Systems und die Uhlenbeck-Goudsmitsche 
Hypothese vom Drehimpuls des Elektrons. Der durch diese Entwicklung 
gekennzeichnete Tweig der Quantentheorie hat kiirzlich durch Hund eine 
zusammenfassende Darstellung gefunden; fiir alle Einzelheiten verweise 
ich daher auf dieses Buch '). 

In den Modellvorstellungen, die solcher Termordnung zugrunde 
legen, wurde immer eine ganz bestimmte Analogie der quantentheoretischen 
Gesetze zur klassischen Mechanik ausgearbeitet, die man als , adiabatische* 
Korrespondenz bezeichnen mag. Die Bewegung eines Elektrons wurde 
bestimmt durch die Kriafte vom Kern und von den anderen Elektronen, 
wobei jedoch iiber die Bewegung der anderen Elektronen Mittelwerte 
gebildet wurden; das feinere Wechselspiel der Elektronen im Atom wurde 
nicht beriicksichtigt. Da zwischen den Elektronen im Atom ein konti- 
nuierlicher Energieaustausch — wie er in den klassischen Modellen in 
Wirklichkeit stets eintreten wiirde — wegen der quantentheoretischen 
Grundpostulate (vgl. die Franck-Hertzschen Stofversuche) nicht zu 
erwarten war’), so konnte man hoffen, daB die eben genannte grobe 
,adiabatische* Korrespondenz schon wesentliche Ziige der wirklichen 
Gesetzmibigkeiten ergeben wiirde; diese Hoffnung hat sich auch durch 
die Ordnung der Spektra bestiitigt. Hime quantitative Durchfiihrung 
jenes korrespondenzmiifigen Zusammenhanges ist aber natiirlich erst durch 


die Quantenmechanik méglich. 


Dieser grobe Korrespondenzzusammenhang konnte aber andererseits 


sicher keine vollstindige Deutung des wirklichen quantentheoretischen 


Geschehens geben, weil ja in der Quantenmechanik auch em Analogon 


1) F. Hund, Linienspektra und periodisches System der Elemente. Berlin, 
Springer, 1927. 
2) N. Bohr, Nature 118, 223, 1924. 
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zu dem feineren mechanischen Wechselspiel der Elektronen bestehen 
muBte. Diese Seite der Quantenmechanik lift sich aber gar nicht mehr 
auf Grund mechanischer Bilder verfolgen. Denn im feineren Wechsel- 
spiel der Elektronen im Atom treten, wie bei der Wechselwirkung eines 
Elektrons mit fuBerer Strahlung die fiir die Quantentheorie charak- 
teristischen Ziige von Diskontinuitiit direkt in Erscheinung?). Die 
Quantenmechanik war gerade aus dem Bestreben entstanden, die Wechsel- 
wirkung eines Elektrons mit auferer Strahlung einerseits, die mit Elek- 
tronen andererseits den gleichen allgemeinen Gesetzmifigkeiten zu unter- 
werfen. Die Quantenmechanik erméglicht also eine einfache Behandlung 
jenes feineren Wechselspiels und fiihrt so auf das hier zu behandelnde 
Resonanzphinomen. 

Das Fehlen des Analogons zum feineren Wechselspiel der Elektronen 
in jenem groben korrespondenzmibigen Bilde mute zu Widerspriichen 
zwischen Modell und Erfahrung fithren. Dieser Widerspruch lag in der 
Existenz der Multipletts. Die Multipletts kommen bekanntlich dadurch 
zustande, dali die Elektronenmagnete im Sinne der Uhlenbeck-Goudsmit- 
schen Hypothese sich parallel bzw. antiparallel stellen und sich dann im 
ganzen mit dem Drehimpuls 7 der Elektronen zum Gesamtimpuls j zu- 
sammensetzen. Im mechanischen Modell wiirden sich die Elektronen- 
magnete nicht parallel stellen, da zwischen ihnen nur auferordentlich 
kleine Wechselwirkungen bestehen. Selbst wenn sehr grofe Wechsel- 
wirkungen vorhanden waren, so hingen diese Wirkungen nicht nur von 
der relativen Richtung der Magnete, sondern auch von der relativen Lage 
der Elektronenschwerpunkte und insbesondere von den durch diese Lagen 
ausgezeichneten Richtungen ab; und dann koénnten sich die Magnete nicht 
parallel stellen. Wir miissen also erwarten, da8 fiir die Deutung der 
Multiplettstruktur und der damit zusammenhingenden Gesetzmibigkeiten 
die quantenmechanische Resonanz eine entscheidende Rolle spielt. 

$2. Da die Krifte, welche die Elektronenmagnete mit der Be- 
wegung der Elektronenschwerpunkte koppeln, im allgemeinen klein sind, so 
mag es berechtigt sein, diese Krifte in erster Anniherung zu vernach- 
lassigen. Aus den empirischen Ergebnissen ist fiir diesen Grenziall (d. h. 
wenn die Multiplettaufspaltung sehr klein gegen den Abstand verschiedener 
Multipletts ist) zu schlieBen, da®8 das ganze Termsystem eines Atoms ein- 
geteilt werden kann in Teilsysteme, zwischen denen Interkombinationen 
nicht vorkommen. (Vgl. Ortho- und Parasystem im Heliumspektrum). 


1) Vgl. x. B. W. Heisenberg, Schwankungserscheinungen und Quanten- 
mechanik, 1. c. 
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Wir fiihren zuniichst diese Einteilung in nicht kombinierende 
Termsysteme fiir » punktsymmetrische Elektronen aus. Dabei gehen 
wir von einem ,ungestérten* System aus, bei dem die Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen Null ist und betrachten die Wechselwirkung 
als Stérung. Im ungestirten System mdgen sich die Elektronen in 
verschiedenen stationairen Zustiinden befinden, zu denen die EKigenfunk- 
tionen 1, m, ...p gehoren. Die Nummer desjenigen Elektrons, von 
dessen Koordinaten eine Kigenfunktion abhiingt, sei als Index der be- 
treffenden Eigenfunktionen angehiingt (zB. 1,, mg... ,). Die EHigen- 
funktion des Gesamtsystems kann im ungestérten Problem als Produkt 
aller Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen geschrieben werden, z. B. 


1, Mm, ..+- 2m Das ungestirte Problem weist n!-fache Entartung auf, da 


Vertauschung der Elektronen zu gleichen Knergiewerten des Gesamtsystems 
fiihrt. Als Eigenfunktionen kommen also irgendwelche lineare Aggregate 
soleher Produkte in Betracht. 

Wenn eine Einteilung des Termsystems des ungestérten Problems 
in nicht kombinierende leilsysteme gefunden ist, so kann diese Einteilung 
durch irgendwelche Wechselwirkung der Elektronen — vorausgesetzt, 
dali alle Elektronen gleich sind und daher gleiche Krafte aufeinander 
austiben — nicht gestért werden. Die Kinteilung in nicht kombinierende 
Termsysteme ist also ganz unabhiingig von der Art der Wechselwirkung; 
zugleich ist sie der entscheidende Schritt zur Lésung des Problems mit 
Wechselwirkung. Die Einteilung in nicht kombinierende Termsysteme 
laBt sich mathematisch in zwei Weisen formulieren: 

1. Eine Reihe nicht kombinierender Termsysteme ist dadurch definiert, 
dai eine Eigenfunktion irgend eines dieser Systeme, mit einer sym- 
metrischen Funktion der Elektronen multipliziert, nach EHigenfunktionen 
nur des gleichen Systems entwickelbar ist. Oder: 

2. Seien w und v Higenfunktionen zweier verschiedener Systeme, 
so soll das Integral fw vfdé |s. Gleichung (5)] verschwinden, wenn f 
irgend eine symmetrische Funktion der Elektronen ist. 

Wir versuchen nun, solche Systeme zu konstruieren und beginnen 
mit der Kigenfunktion 

‘ Ue NUL cn 1. (7) 
Alle Kigenfunktionen 7, m,...p seien verschieden. Es gibt im ungestérten 
System m! Terme gleicher Energie; die zugehérigen Higenfunktionen 
gehen aus (7) hervor, wenn die die Elektronennummer bezeichnenden 
Indizes in irgend einer Weise permutiert werden. Eine Substitution in 
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den Nummern der Elektronen heibe S und sei, wie dies in der Gruppen- 


theorie iiblich ist, als 
IE hae YO : 
OP UM bao Uh 


geschrieben. Mit Sw bezeichnen wir dann die Kigenfunktion 


Su = la, May +++ Pay: (9) 

Unter der Potenz einer Substitution versteht man die mehrfache An- 
wendung derselben Substitution; unter S° — 1 die ,identische“ Sub- 
stitution. Es gibt stets eime kleinste Potenz S’ von S fiir die (vy > 0) 
‘Sia (10) 


ergibt. v heift dann der Grad der Substitution S. Das uns hier ge- 
stellte Problem nicht kombinierender Termsysteme steht nun in engstem 
Zusammenhang mit der Theorie der Permutationsgruppen'). Es sei @ 
elne primitive Wurzel der Gleichung 


‘Orel (11) 
Dann bilden wir die Summen von Kigenfunktionen : 
1 : 
U, = —= (4 + Su+ Su+t---+ stu}, 
Vv 
Ci 5 Su + oS? Peal SP meatier 
o = == (u + aSu + ow Sus --- +o x U} , (12) 
/v a 
1 j 2 
Tuy —1 == —= {u+@"—1Su + w? &—Y S2y +...4 gD? S’— 14} 


(Der Faktor —— ist eingeftigt, damit die Eigenfunktionen U normiert 
v 


sind, wenn die Kigenfunktionen w es waren.) 

Diese v Eigenfunktionen U werden im allgemeinen nur einen Teil 
der linear unabhingigen EKigenfunktionen umfassen. yv ist nach bekannten 
Satzen stets ein Teiler von m!. Wir wahlen dann irgend eine Higen- 
funktion w, die aus (7) durch Permutation hervorgeht, die aber nicht 
unter den Funktionen w, Su, ... S’—1w enthalten ist und wenden auf sie 
den gleichen Proze8 mit der gleichen Substitution S an, wie vorher 
auf w. So erhalt man neue Eigenfunktionen W,, Wa --. Wov—1. Dieses 
Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis die »! Permutationen von (7) 


1) Vel. z. B. J. Serret, Handbuch der hdheren Algebra, Bd.2, S. 260. 
Leipzig 1879. 
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erschopit sind. FaSt man alle Terme, die zu einer bestimmten Potenz 
von @: @* gehdren, zu einem Termsystem IA zusammen — J,’ mag nun 
auch Terme mit irgendwelchen anderen Funktionen, als J, m, ... p 
enthalten —, so gilt der Satz: 


Die Systeme I, I, ... I,y—1 kombinieren nicht miteinander. 


Um dies einzusehen, bildet man das Integral [oder die entsprechende 
Summe, vgl. (5)] 
| v8 you fa, (13) 
WO Yor, Yu irgendwelche Eigenfunktionen des Systems Iz bzw. Iu, 
f eine symmetrische Funktion der Elektronen bedeuten. Wenn unter 
dem Integral (13) die Elektronennummern irgendwie permutiert werden, 
kann sich der Wert des Integrals nicht andern. Wir wenden auf den 
Ausdruck unter dem Integral speziell die Permutation S an. Aus den 
Gleichungen (12) folgt allgemein, daB S.y,2 = @—?y,2 ist. Also geht, 
bei Anwendung der Substitution S, (13) tiber in 
or *—# | vor Yoott fdé 
und es folgt 
(L—at*—") | vit you fag = 0. (14) 
Also ist das Integral der linken Seite, das die Kombinationen bestimmt, 
Null fiir 2 + wu, d. h. die Systeme I,2, Iu kombinieren nicht mit- 
einander, es sind nur Kombinationen innerhalb eines Systems I" 
méglich. 


Die Hinteilung in nicht kombinierende Termsysteme kann unter 
Umstinden noch weiter fortgesetzt werden so, dal einige oder alle 
Systeme J” wieder in verschiedene Teilsysteme zerfallen. Wir denken 
an eine bestimmte Eigenfunktion des Systems J%,2: 


Ue —= aM {wu + ow? Su + w?4 S?u + +--+ — DAG 14}. (15) 
v 
Wenn es eine neue Substitution 7’ vom Grade w gibt, derart, dab 


T (1 + w* S + w?? 8? + ---@/— D471) 


= (1+ @'S + w??S?+4 ---@%— D4 §'-}) T, (16) 
so bilden wir die Ikunktionen o ==) 
Lek, eh {Out + &# T Ugh 


=o 


ne sok 7? Did ate eieree gt —- Dk Tu-1 U,a } (17) 
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und teilen in dieser Weise das ‘lermsystem [),4 in a neue Systeme, die 
nicht kombinieren; denn nur je ‘Terme mit gleichem Exponenten yon ¢é 
kombinieren dann nach Gleichung (18). Die Bedingung (16) mufi aber 
Jiir die Substitution 7 erlillt sein, damit die Kigentunktion 7’ U,,4 wieder 
yum Systom I4 gehbre, 

Die Gleichung (16) ist Tir alle Systeme 77,4 erfillt, wenn 7 mit S$ 
vortauschbar ist, d. hh. wenn 

poppe —— (18) 

ist. Die clementare Gruppentheorie gibt allgemeine Methoden zum Aut- 
linden-von Substitutionen 7, die dieser Bedingung gentigen, wenn S gegeben 
ist. Wonn 4 eine primitive y-te Wurzel von Lt ist, mul 7’ sogar der 
Rodingung (18) gentigen, um (16) gentigen zu kénnen, 

Wonn a keine primitive v-te Wurzel von 1 ist, so wird es jedoch 
im allgomeinen Substitubionen 7 eeben, die nicht mit S vertauschbar sind, 
aber doch der Gleichung (16) gentigen, Im allgemeinen werden also die 
‘Tormaystome Pa, die zu nicht primitiven Wurzeln @* gehéren, einer 
woeiteren Unterteilune thig sein als die Systeme, die zu primitiven 
Winhoitawurzeln gehbren, 

Ms nag noch daraul hingewiesen werden, dali die identische Sub- 
stitution 1 und ingendwelohe Potonz S’ von S, tir 7' eingesetzt, sicher 


der Cleichung (18) gentigen, dati sie aber nicht zu einer neuen Hinteilung 


’ 
w 


dor Systeme 14 Antal geben, 

Dio rage, in wieviele nicht kombinierende Termsysteme das 'Term- 
schema eines Atoms mit 2 Klektronen zerfillt, kann von den hier durch- 
gollihrton Uberlegungen aus nicht in dieser Allgemeinheit beantwortet 
werden, Aber wir kinnen wohl nach dem angegebenen Verfahren in 
jedem bestimmton Malle die Winteilung finden, Da es in praktischen 
Willen von Wichtigkeit sein wird, diese Winteilung in mbglichst wenigen 
Sehvitten durchzuliihven, so beanspruchen am meisten die Substitutionen 
hohen Grades unser Intoresse, da sie zu einer Winteilung in entsprechend 
viele ‘Pormsysteme Anat geben. Den Grad einer Substitution kann man am 
cinfachston beurteilen, wenn man die Substitution in ihre Zyklen autlst, 
Wine zyklische Substitution kann in der Form (a, a... @,) geschrieben 
werdon und bedeutet dann in der oben gebrauchten Schreibweise (8) 

(‘" pee ee (19) 
Dg Gat rinh ny 
Der Grad dieser Substitution ist gleich der Anzahl ihrer Mlemente ¢. Jede 
Substitution Hitt sich als Produkt mehrerer aut verschiedene Klemente 
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bezogenen zyklischen Substitutionen darstellen. Bezeichnet also ¢,,é,,... 

den Grad der verschiedenen Zyklen, in die sich S aufliésen 1liBt, so ist 
Paige OS Sl! 

und das kleinste gemeinsame Vielfache von ¢,,2,,... gibt den Grad 

von San. Im Falle z. B. von 12 Elektronen in verschiedenen Quanten- 


bahnen wiren fiir S Substitutionen hohen Grades von folgendem 'Typus 
anwendbar : S = (123458) (678910 11 12). 
Der Grad von § ist hier 5.7 = 35 und das oben beschriebene Verfahren 
eibt 35 nicht kombinierende 'Termsysteme. lerner 

S = (128) (4567) 891011 12). 
Der Grad von S ist 3.4.5, es ergibt sich eine Einteilung in 60 nicht 
kombinierende Systeme. Dies ist offenbar die héchste Anzahl nicht 
kombinierender Systeme, die sich in einem Schritt mit der oben beschrie- 


benen Methode fiir 1 — 12 erreichen JaBt. 
Wenn einige der Higenfunktionen /,m,...p gleich sind — also im 
Falle tiquivalenter Elektronen —, so ist die Anzahl der verschiedenen 
: ee ie n! 
Terme gleicher Energie nicht mehr !, sondern —~— -) WO Ne, Ng 


Nel mel... 
die Anzahl der Elektronen im Zustand «, $B bezeichnet. In diesem Falle 


hat man, um das oben geschilderte Verfahren anwenden zu kénnen, Sub- 
F . ; nv! : 
stitutionen S zu wihlen, deren Grad ein Teiler von , — ist, und 
Mo, 991 
mit diesen die Einteilung in nicht kombinierende Terme durchzutfiihren. 
Um ein Beispiel fiir diese Methoden zu geben, sei die Rechnung fiir 
das Lithiumatom, » = 38, durchgefiihrt'), Es ist die Eigenfunktion des 


Ausgangssystems: — 
eam iol i al a 


Wir nehmen zunichst an, dav /, m und p verschieden seien. Die Sub- 
stitution héchsten Grades ist die zyklsche, etwa (123). Sei ¢ eine 
primitive dritte Wurzel von 1, so erhilt man zuniichst nach (12) 


i é : 
= 3 {1, mg P_ + 1, Msp, + 1, m, Po| 
1 . F 
= 3 {1, mp, + €l,m,p, + &° I,m, po} (20) 
I, : 2 1,1 | 
(G9 V3 {1, Mm, DP, + & l,m, Py + & Is my Do} 
ay Anm. bei der Korrektur. In einer inazwischen erschienenen Arbeit ist 


E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 492, 1926 fiir das Problem der drei Elektronen un- 


 abhiingig zu Resultaten gekommen, die den hier gegebenen iiquivalent sind. 
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Unter den Eigenfunktionen (20) kam etwa m,/, p, noch nicht vor. Hs 
ergibt sich also eine weitere Reihe W,, W,, We. Die drei nicht 
kombinierenden ermsysteme lassen sich am einfachsten unter der Form 
zusammentassen : 
1 : 

ite yp (7, my Ps + ly ms DV, + 4° 1, m, Po} 5 
i ‘ (21) 

Yn = a= {m, 1, ps + 4m, l, p, + 7? m,1, Po}, 

V3 

wo 9 fiir die drei Systeme bzw. die Werte 1, ¢, <? annimmt. Die Term- 
systeme I’, und J» kénnen nicht mehr weiter eingeteilt werden, da mit 
der Substitution (1 23) nur die Potenzen dieser Substitution vertauschbar 
sind. I’, dagegen gehért zu einer nicht primitiven Kinheitswurzel. Wahlt 
man als Substitution 7’ irgend eine Transposition, so ist fiir 7’ Gleichung (16) 
erfillt. Der Grad der Substitution 7 ist 2, die beiden nicht kombinierenden 
Termsysteme, in die I’, noch eingeteilt wird, gehéren zu den Quadrat- 
wurzeln yon 1: + 1 bzw. —1. Die Eigenfunktionen sind 


| i 
: 1 Hy. : I 1\ 1. 
BO ie (v1 + V1); I Ry eae =a (Git 2 Phi (21a) 
y2 y2 
2 2 
I;,,; und J},—, sind als das symmetrische bzw. das antisymmetrische 
Termsystem wohlbekannt. 
In den Systemen I, und I _, ist das Problem des ungestirten 
© ‘hort 1, 1 5 
Atoms nicht mehr entartet, da I, baw. I\,—, nur je einen Term einer 
bestimmten Energie im ungestérten Atom enthalten. Innerhalb der 
fe) 5 
Termsysteme I, und I» ist aber insofern eine Entartung vorhanden, als 
é o ’ 
je zwei Terme gleicher Energie im ungestérten System vorkommen. Diese 
Entartumg wird durch die Wechselwirkung aufgehoben in einer Weise, 
die von der Art der Wechselwirkung abhingt. 
Die Matrix der iiber die ungestérte Bewegung gemittelten Wechsel- 
5 o ore’ 
wirkungsenergie hat vier wesentlich verschiedene Gleder, ein, Mittel- 
wertsglied*: Wy) m,»;1,m,p == A und drei ,Resonanzglieder“, die Ver- 
tauschungen je zweier Hlektronen entsprechen: 


7 a 2c 7 PS Gia Gis = 
W Cy Me, tsp) —— Bs i) LM DED Sm. Usa C ’ W GAWD Gy Dye, aa D. 

Die Wechselwirkung fiihrt zu einem Stérungsproblem, das nach bekannten 

Prinzipien durch die folgende Determinante gegeben ist: 


| W—A —(B+yC47°D)| - 
—(B+7°C+ nD) Wei 
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Dies ergibt die sechs Liésungen (22): 


r, | ie Ts 
2 Pas BeDeo) | W=AeR W=A+R 


1 1 
ELF. port] Fist ee jp =(e'0 te Pye) | ELF. gers ote Pylt) 
Wop DC | Wawa ides he: 

| Ee. a 
E. F. TAG — y\') | f=1 ema 4 Viowe oy) E. 7 (es ely ) 


Hierbei ist B+ 1C + 7?>D = Re?*# gesetzt. 
Im Termsystem (22) besteht eime charakteristische Entartung noeh 
insofern, als je ein Term des Systems I’, die gleiche Energie hat, wie ein 
- Term des Systems I. Formal liegt diese Entartung daran, daS die 
Matrixelemente der Wechselwirkungsenergie B, C, D reell sind. Sie 
sind dies fiir jede beliebige Art von Wechselwirkung und die eben 
genannte Entartung ist eine wesentliche Seite des Resonanzphinomens. 
Gelegentlich der Diskussion der Multiplettstruktur der Termsysteme 
werden wir hierauf noch zuriickkommen. Hier sei darauf hingewiesen, 
daf diese Entartung zur Folge hat, da8 die Einteilung in nicht kombi- 
nierende Termsysteme bis zum gewissen Grade unbestimmt sein kann. 
Wenn zwei Elektronen aquivalent sind, etwa / —= m, so gibt die 
T-Einteilung schon ein vollstiindiges Termschema mit je einer Kigen- 
funktion y;, = Vn, Entartungen treten dann innerhalb eines Systems I), 


nicht mehr auf, ferner ist d — D, B = (; man erhilt die Lésungen 
————— - — = a 
Pi | le | Fe 
, el [aa =| |. Sapeen a CD) 
| W=A+2B | Ww=A—B Wa AaB 
EF. 7, [Pe Be Bt 7g EB, ies 


§ 3. Wenn nach den oben geschilderten Methoden das Termspektrum 
des Atoms bei Annahme kugelsymmetrischer Elektronen bestimmt worden 
ist, so kénnen nachtriglich die Verinderungen beriicksichtigt werden, die 
 eintreten, wenn die Wechselwirkung der Elektronenmagnete mit der 
 Schwerpunktsbewegung der Elektronen nicht mehr vernachlissigt werden 
kann. Wir wollen zunichst die Tatsache der Multiplettstruktur, d. h. 

die Tatsache, da8 die Elektronenmagnete sich stets ,parallel* oder , anti- 
; ‘parallel* stellen, aus solchen Rechnungen herleiten. 
Die Higenfunktionen des Gesamtsystems, das aus Elektronen mit 


_ EKigenrotation besteht, werden, solange die oben genannte Magnetwechsel- 
#y 


q 


eS 
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wirkung klein ist, sich als Produkte der Kigenfunktionen der Schwer- 
punktsbewegung einerseits, der Magnetbewegung andererseits darstellen 
lassen. Wenn mehrere Figenfunktionen der Schwerpunktsbewegung zu 
dem gleichem Energiewert gehéren — wie dies nach den obigen Rech- 
nungen auch bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung manchmal der 
Fall sein wird —, so kommen lineare Aggregate von Produkten der 
Schwerpunktseigenfunktionen und der Magneteigenfunktionen fiir die Ge- 
samteigenfunktion in Betracht. 

Die Eigenfunktionen des Gesamtsystems sollen anti- 
symmetrisch in den Elektronen sein. Wir gehen von einem un- 
gestérten System aus, bei dem die Wechselwirkung der Magnete mit der 
Schwerpunktsbewegung Null ist und zéhlen in diesem ungestérten System 
die Stellungen der Magnete relativ zu einer willkiirlich gewihlten Rich- 
tung. Die Wechselwirkungsenergie zwischen Magneten und Klektronen 
wird betrachtet als Stirungsenergie, von der der zeitliche Mittelwert 
iiber die Bewegung der Elektronenschwerpunkte die sikularen Bewegungen 
der Magnete bestimmt. Die Stérungsenergie ist symmetrisch in 
den Elektronen. Da ferner die Kigenfunktion des Gesamtsystems anti- 
symmetrisch ist, so ist auch jener Zeitmittelwert der Stérungsenergie 
symmetrisch in den Elektronen. Die Wechselwirkung zwischen dem 
Magneten eines Elektrons und den iibrigen Elektronen und deren Magneten 
hangt ab von der Stellung dieses Magnets relativ zu den durch die Lagen 
aller Elektronen ausgezeichneten Richtungen und relativ zu den Stellungen 
der anderen Magnete. Nun fiihren wegen der Antisymmetrie der Gesamt- 
eigenfunktion alle Elektronen die gleiche , Bewegung‘ (in verschiedenen 
Phasen) aus; also kann jener Mittelwert der Stérungsenergie nur abhiingen : 
erstens von der Richtung der Magnete relativ zu einer durch die Schwer- 
punktsbewegung der Elektronen ausgezeichneten Gesamtrichtung — dies 
kann in Atomen nur die Richtung des Gesamtdrehimpulses der Hlek- 
tronen sein, in zweiatomigen Molekiilen etwa kame auch die Kern- 
verbindungslinie in Betracht —, und zweitens von der relativen Richtung 
der Magnete. Es hat nun zuniichst den Anschein, als ob die endgiiltige 
Einstellung der Magnete vom Verhiltnis jener zwei Teile der gemittelten 
Stérungsenergie abhiinge. Dies ist aber nicht der Fall. Vielmehr setzen 
sich die Drehimpulse s; der Magnete unabhingig von jenem Verhiltnis 
stets zu einem gequantelten Impuls s nach der gewéhnlichen Struktur- 
regel zusammen, d. h. sie stellen sich ,parallel* oder , antiparallel*, Um 
dies einzusehen, behandeln wir ein etwas einfacheres mechanisches Problem: 
An Stelle der Wechselwirkung, die von der Richtung des Gesamtimpulses [ 


ee 


—— 


eee 
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der Klektronen abhingt, fiihren wir eine tiugere Kraft ein; wir setzen 
die Hamiltonsche Funktion additiv zusammen aus zwei Gliedern, von 
denen das erste der Wirkung der duberen Kraft entspricht, das zweite 
stellt eine Wechselwirkung zwischen den Magneten dar, die nur von der 
gegenseitigen Richtung der Magnete abhiingt. Die Hamiltonsche Funk- 
tion des eigentlichen Stérungsproblems setzt sich allerdings nicht additiv 
aus diesen beiden Teilen zusammen. Zwar entspricht die Wechselwirkung 
der Magnete mit der Schwerpunktsbewegung ganz dem, was hier iufere 
Kraft genannt wurde. Aber die (gemittelte) Wechselwirkung der Magnete 
untereinander hingt gleichzeitig von der gegenseitigen Richtung, wie von der 
Richtung relativ zur Achse/ ab. Man kann aber leicht einsehen: Wenn im 
Falle der Additivitiit jener beiden Gheder die oben aufgestellte Behauptung 
tiber die Zusammensetzung von s; richtig ist, gilt sie auch allgemein. 

Gehen wir also zur quantenmechanischen Behandlung jenes ver- 
einfachten Problems iiber: 

Im ,ungestirten“ System, in dem die gegenseitige Wechselwirkung 


der Magnete vernachlissigt ist, hat jeder Magnet zwei mégliche Stellungen 
iy 
2 ? 
diesen zwei Stellungen entsprechen zwei Kigenfunktionen S*‘(&,), die wir 


relativ zur iiuBeren, als axialsymmetrisch gedachten Kraft m, = + 


der Einfachheit halber mit « und (6 bezeichnen. Die Nummer des Elek- 
trons, zu dem diese Kigenfunktionen gehéren, d. h. von dessen Variablen 
sie abhingen, sei als Index angefiigt: ,,0%,.-- 0} By,By,--. By Es 
besteht im wungestiérten System Kntartung insofern, als alle Zustinde 
gleiche Energie beSitzen, die zu einem gegebenen Werte von >) m,, d.h. 
zu einem bestimmten Werte des Gesamtimpulses um die Achse des tiuBeren 
Feldes gehéren; denn bei gegebener Anzahl der Magnete » ist durch 
7 — > m, die Anzahl ng baw. mg der Zustinde mit den Kigen- 
funktionen « und $B gegeben: 

Me + ge ==; F (Ma — Mp) = Mm. (24) 


Fiir Werte s >} liefe sich eine solche Betrachtung nicht durchfiihren. Die 


Tatsache der Multiplettstruktur der komplizierten Spektra ist 


an den speziellen Wert s =} gekniipft. Die duBere Kraft stellt an 
das ungestérte Problem keine andere Forderung als die, daB >)m, = m 
v7 


gequantelt sein soll, und diese Forderung gerait auch mit einer noch so 

hohen Wechselwirkungsenergie der Elektronenmagnete nicht in Wider- 

spruch. Umgekehrt: Die wirkliche Aufteilung der Systeme urspriinglich 
mn! 


gleicher Energie — ihre Anzahl ist Lee in Systeme verschiedener 
«! NB: 
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Energie auf Grund einer noch so kleinen gegenseitigen Wechselwirkung 
erfolgt ganz unabhingig von der duSeren Kraft, d.h. sie entspricht der 
Parallel- und Antiparallelstellung der Magnete. 

Die eben genannte Entartung bei verschwindender Wechselwirkung 
ist véllig analog zur Entartung in den Rechnungen von § 2 und kann 
insofern als Resonanzentartung bezeichnet werden. Die Resonanz- 
schwebung, die ihr entspricht, ist aber eben die einfache Prazession der 
Vektoren s; um die Achse s des Gesamtdrehimpulses der Magnete. Mit 
dem Wort Resonanz darf man also hier nicht die Vorstellung von einem 
komplizierten Wechselspiel in den Bewegungen der Magnete verbinden. 

Zur wirklichen Ausrechnung der Eigenfunktionen, die zu den so ent- 
stehenden Multipletts gehéren, seien noch einige Forrmeln angegeben: 
Die Wechselwirkungsenergie zwischen irgend zweien der Elektronen- 
magnete, etwa 1 und 2, wird eine Matrix sein, die Diagonalglieder und 
je zwei Glieder, die Vertauschungen der Elektronen entsprechen, enthalt. 
In anderen Worten: Es gibt fiir zwei Elektronen vier Zustiinde, charak- 
terisiert durch: 


i 
I 
=i 

| 

{| — 
=| 
= | 
i! 


pol role 


Die Matrix der Wechselwirkungsenergie enthilt nur Ubergange bei 
konstantem m, da sie nur von der relativen Richtung von 1 und 2 
abhiingt, d.h. nur Uberginge von II nach III. Ferner ist Hy, = Hty,1y = 4; 
Ayn = Ayn = 6; Aon = Hom =—¢. Zwischen diesen drei 
Konstanten besteht noch die Beziehung 

a—=b-+e. (25) 


Dies ist leicht zu sehen aus einer Behandlung des Problems der zwei 
Elektronen. Die Gesamtenergie W des Systems (unter Weglassung der 
auBeren Krifte) ist im Zustand m = 1 (also m, == m, = 5) offenbar 
Hy; = a (Kigenfunktion «, ), ebenso im Zustand m = — 1 (m, = m, = — 3 
Hy, 1vy = « (Eigenfunktion B, B,). Im Zustand m = 0 besteht Ent- 
artung, die nach bekannten Methoden zur Gleichung (1. c.) 
W = Se > 

und zur Determinante 

ieee = — Am | + 

| Er We Eee | 


0 (26) 
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fiihrt. Es ergibt sich 
(W—b? =e, W=db+c und W=d—e. 

Der durch W = b+ ¢ charakterisierte Zustand hat die Eigenfunktion 
1 ote ities 
a (a, B. + a, 8,); sie ist symmetrisch in den Elektronen 1 und 2 und 
gehort deshalb zum Triplettsystem. W— b —c gehort zur Eigenfunktion 
1 ; ; : 
ya B, — % B,) und bildet das Singlettsystem. Solange keine duBeren 
Krafte auf die Magnete wirken, haben die drei Zustinde des Tripletts 
gleiche Energie, also a= b-+c. Wir driicken in den folgenden 
Rechnungen stets b durch a und ¢ aus. 

Als Beispiel mag der Fall dreier Elektronenmagnete im ‘uSeren 
Kraftfeld und mit Wechselwirkung hier angeschrieben werden. Es 
gibt einen Zustand m — 2 ohne Entartung. Der Energieausdruck der 
duBeren Kraft in bezug auf einen Elektronenmagnet mit m, == 4 mag 
mit K,, der in bezug auf m, = —j mit Kg bezeichnet werden. Zu 
m == % gehért dann die Energie 3 K, + 3a, die Eigenfunktion «, a, as. 
Im Zustand m = 4 besteht dreifache Entartung, charakterisiert durch 
die drei Eigenfunktionen 7,033, O30,B,, G)%,8,, die zur gleichen 
Energie gehéren. Die Energie, die von der duberen Kraft herriibrt, ist 
2 Ky + Kz. Bezeichnet man W— 2K, —Kze—a—2b) = W— 2K, 
— Kz — 3a+ 2c mit X, so ergibt sich die Determinante 


= 


TAA 1 CEE UT LPNS AID FE PLP EES ATA FR SS t oe RA | 


Or +22 yer wenn peer al ets MO hr 


= 


i (428)| X =e =e | 
‘ (231);|—c« X —e | (27) 
i (312) | —¢ — Ce | 


_ Die Lésung ist: 
1 
Xo 20: Higenfunktion 0, = 13 (04, Oy Bg + Oy Os B, + O45 6, By) | 


3 


wo é eine der beiden primitiven Wurzeln der Gleichung e? = 1 bedeutet. 


| X,=X,=—¢; Eigenfunktionend,= 


,(28) 
(Coy Oy Bg + E Oy Og By + E Ot 06, | 


X, gehort zu einer in allen Elektronen symmetrischen Kigenfunktion und 
» daher zum selben Termsystem wie die Lésung m = 3, Ot, Oy. Die 
Bi Energie W ist hier 
W = 2. Kee Bgel oian 
Bei verschwindender auferer Kraft ist dies die Energie des Zustandes 
iL 


~ m=. Die Rechnungen fiir m = — 5 und m = — 3 sind analog zu 
7) ; 
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denen fiir m —= $ und m = §, und wir erhalten fiir die Hnergie das in der 


folgenden Tabelle Sala Resultat. 


ion urtettsystem Zwei Dublet tsysteme 


|oo 


m=, | 3 Ke 
29 
m= 4 2 Ka + Kp | 2Ka-+ Ke (8) 
1 WY == 8a W=3a—3¢-- n 
m = —>93| Ka + 2 Kp | Ket? Kp 
m= —}| 3 Ke 


Zwischen den beiden Dublettsystemen besteht Entartung, da sie zu 
gleichen Energiewerten gehéren. Die Einteilung in 0,-Systeme, d. h. in 
Quartetts und Dubletts, ist der Kinteilung in I-Systeme in Tab. 6 voll- 
kommen analog. Quartetts und Dubletts kombinieren nicht miteinander. 

Die Berechnung der Magneteigenfunktionen und der Multiplett- 
einteilung fiir mehr als drei Elektronen geschieht wieder am einfachsten 
nach den Methoden von § 2. — Die Anzahl der verschiedenen vor- 
handenen Multipletts li%t sich nach der gewohnlichen Strukturregel bei 
einer gegebenen Anzahl » von Elektronen leicht angeben. Die Anzahl 
der bei einem bestimmten Werte von m vorhandenen Terme ist namlich 


nach (24) 
cae ee eae eas (30) 


Also gibt es stets: 


n! n! “nl (24 m + Ty 
== ——— » (31) 


(+m) (R—m). (5 -m 1)! (R—m-1) (5 +m +1) (Gm): 


Multipletts der Multiplizitat 2m, wobei m ganz- oder halbzahlig ist, 
je nachdem n/2 ganz- oder halbzahlig ist. Verschiedene Multipletts 
gleicher Multiplizitit haben stets gleiche Energie, solange die Elektronen- 
schwerpunkte festgehalten werden. 

Im Atom orientieren sich die Elektronenmagnete nicht nach einer 
juBeren Kraft, sondern nach der Achse des Gesamtdrehimpulses 7 der 
Elektronen. Gerit aber das Atom z. B. in ein starkes diufveres Magnet- 
feld — wir denken also an den Fall des Paschen-Backeffekts —, so 
erfolgt die Orientierung der Magnete relativ zu diesem auferen Felde. 
In diesem Grenzfall lassen sich die Eigenfunktionen des Gesamtatoms 
darstellen als Produkte bzw. Summen von Produkten der Figenfunktionen 
der Blektronenschwerpunkte und denen der Magnete. 
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Wir wollen fiir das Problem der drei Elektronen auch diese voll- 
stindige Termeinteilung bei Beriicksichtigung der Elektronenmagnete 
angeben. Dann sollen die Lésungen von § 2, Gl. (22), mit den Lésungen (28) 
dieses Abschnitts zu Produkten so kombiniert werden, da8 Lésungen 
entstehen, die in den Elektronennummern antisymmetrisch sind. 


Bnergie Higentunktion 
Quartettsystem: ) 1 1 il 
Bir \( He 4) 
W=4-B-C-D | * ya! vn) 
Keine | let fis) (ace hau 

aquivalenten 1. Dublettsystem: LC “Py e—e Yy.5) 
Elektronen, W=A-R £9, (8 Py — oF P VU (39 
aa Wa rea mG Mem © %)} (82) 
y \ (tp iq 
ame | 2.Dublettsystem: | 2 LAG Py ate ”y,2) 

W=A+R | =9n(E% 7 + 6 iny\')\ 

Zwei Blektronen | Aina 

»iquivalent*, | TT alan <= {9,%_2—9.07%5} 
i yp. || V=A-B \2 


Die Wechselwirkungen der Elektronenmagnete sind in den Energiewerten 
hier vernachlissigt. Die gleichen Betrachtungen sind auf alle Atome 
anwendbar, bei denen sich alle Elektronen, bis auf drei, in abgeschlossenen 
Gruppen befinden. Die Kigenfunktionen des Gesamtproblems sind nicht als 
Produkte, sondern als Summen von Produkten der Kigenfunktionen von § 2 
und der von Gl. (28) darstellbar. Es kommt dies immer dann vor, wenn 
Kigenfunktionen verschiedener Systeme "zu gleichen Energiewerten fihren. 

Zum Vergleich von (32) mit dem empirischen Befund sei zunichst 
hervorgehoben, daf sich die verschiedenen Multipletts um GriSen der 
Resonanzwechselwirkung in den Termwerten unterscheiden. Der Term 
héchster Multiplizitat liegt am tiefsten, denn die GréBen B, C,D 
sind, wie in der Theorie des Heliumspektrums (vgl. 1. c., S. 508), im 
allgemeinen positiv. Empirisch legt ganz allgemein der Term héchster 
Multiplizitiit bei gleichen Elektronenquantenzahlen am tiefsten, und dies 
kann ohne Schwierigkeiten hier auch allgemein gefolgert werden. Denn 
der Term héchster Multiplizitaét entspricht ganz allgemein der symmetri- 
schen Kigenfunktion aller Elektronenmagnete, wenn die Eigenfunktionen 


g 5 Nes . n . ese 
I,m...p verschieden sind. (tir den Maximalwert m — > ist namlich 


die einzige zugehirige Higenfunktion 0, 0%,.-.%,-.) Also muB die mit 
dieser Eigenfunktion der Magnete zu multiplizierende Eigenfunktion des 


Problems der kugelsymmetrischen KElektronen notwendig die anti- 


17* 
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symmetrische Eigenfunktion sein. Der ihr entsprechende Energiewert 
enthalt stets alle Resonanzglieder mit negativem Zeichen |[vgl. Teil I, 
Gl. (19)] und ist daher kleiner als alle anderen Energiewerte. Wenn 
einige Elektronen in abgeschlossenen Gruppen gebunden sind, so ist das eben 
angefiihrte Argument noch auf die iibrigen Elektronen anwendbar,sofern die 
Resonanz mit den abgeschlossenen Schalen vernachlissigt werden kann. 

Zum Schema (32) sei noch bemerkt, dai — analog zum Helium- 
problem — im Atom schlieflich Kombinationen zwischen Dublett- und 
Quartettsystemen nur auftreten mit einer relativen Stiirke, die der 
relativen Weite der Multipletts im Verhiltnis zu den Abstaénden ver- 
schiedener Multipletts entspricht. Dagegen kombinieren die verschiedenen 
Dublettsysteme miteinander mit normalen Intensititen. 

§ 4. In den vorhergehenden Abschnitten haben wir die Bewegungen 
der Elektronenschwerpunkte und der Magnete zuerst getrennt behandelt, 
und wir sind dann durch Zusammensetzen der erhaltenen Lésungen zu 
den Lisungen fiir das gegebene Atomproblem gelangt. Um das gestellte 
Problem von allen Seiten kennenzulernen, wird es wichtig sein, diesen 
Weg auch einmal in umgekehrter Richtung zu gehen und mit einem 
Atom, das aus magnetischen Elektronen besteht, zu beginnen. 

Wir gehen aus vom Fall starker auBerer Felder, wobei die Wechsel- 
wirkung zwischen verschiedenen Elektronen ganz vernachlissigt sei. 
Dann befindet sich jedes Elektron fiir sich in einem stationiren Zustand. 
Da die Wechselwirkung der Elektronenmagnete mit der Schwerpunkts- 
bewegung im allgemeinen klein ist, la8t sich die Eigenfunktion eines 
Elektrons nach (6) im allgemeinen als Produkt darstellen. Wir verstehen 
unter 1, m,...p wieder diejenigen Teile der Eigenfunktionen, die zur 
Schwerpunktsbewegung gehéren, unter o% und # diejenigen, die den 
Elektronenmagneten entsprechen. Die gesamte LEigenfunktion eines 
Elektrons hat dann also etwa die Form 1,a,. Wenn die Wechselwirkung 
der Magnete mit der Schwerpunktsbewegung nicht klein ist, ist eine 
solche Produktdarstellung nicht méglich, wir schreiben dann einfach 1%. 

In diesem letzten Falle ist das ungestérte System nicht entartet; 
die als Lisung auszuwihlende antisymmetrische Higenfunktion ist durch 
die zugehérige Determinante, etwa 

| 12 me ..... pe 
| omg -- . pe 


(33) 


| 7% 
| Ty Mn «++ Dn 
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gegeben. Als Abkiirzung fiir diese Determinante sei das Zeichen 


— 


RR cis sic: 
9 


a 


nv 


geschrieben. Wenn jedoch die Wechselwirkung der Magnete mit der 
Schwerpunktsbewegung der Elektronen vernachlassigt werden kann (d. h. 
Aufspaltung innerhalb der Multipletts klein gegen den Abstand ver- 
schiedener Multipletts), so ist das ungestérte System auch bei beliebig 
starken tuBeren Kraften entartet. Man kann niimlich die 7% und 8% 
Stellungen der Magnete auf die Elektronenstellungen 7, m... in beliebiger 
Weise verteilen. Es tritt also hier die Entartung vom Magnetproblem 
des § 3 auf, die die Einteilung in Multipletts zur Folge hat. Wenn die 
Eigenfunktionen 7, m,... p alle verschieden sind, so ist die Anzahl der 
zum gleichen Energiewert des ungestirten Problems gehirigen Deter- 
minanten durch (24) und die Anzahl der vorkommenden Multipletts 
durch (31) gegeben. Wenn zwei von ihnen, etwa die beiden ersten, 
gleich sind, so werden die Determinanten 


ee ee eee 


identisch Null, die anderen beiden Determinanten 


Chen pe Pe... oP 

SS PRES oe 
2 und 2 
nv P n 


werden bis aufs Vorzeichen gleich. Zu zwei gleichen Kigenfunktionen 
der Elektronen miissen also jedentalls verschiedene Eigenfunktionen der 
Magnete « und $ hinzutreten; ,iiquivalente Bahnen* kommen nicht vor. 
Die Anzahl der méglichen Multipletts ist gleich der Anzahl bei n — 2a 
Elektronenmagneten im Sinne von § 3, wo a die Anzahl der vorhan- 
denen Paare gleicher 1, m ... bedeutet. Mehr als je zwei gleiche Eigen- 
_ funktionen 7, m, ... kommen nicht vor. 

Bei den Rechnungen in §3 waren zuniichst die Abstiinde zwischen 
den verschiedenen Multipletts durch die kleine Magnetwechselwirkung 
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bedingt. Multipletts gleicher Vielfachheit hatten gleiche Energie. Jetzt 
sind von vornherein die Abstiinde der Multipletts durch die Resonanz- 
wechselwirkung der Elektronen gegeben. — Der weitere Gang der 
Rechnung hiingt von den speziellen Bedingungen des betrachteten Atom- 
systems ab. 

Zuweilen ist es zweckmiibig, von emem bestimmten Term eines Atoms 
auszugehen und zu untersuchen, welche Zustinde des Gesamtsystems ent- 
stehen, wenn an diesen einen Term ein Elektron in einer gegebenen 
Quantenbahn angelagert wird. Ein solches Verfahren fiihrt etwa zu 
folgenden Rechnungen: 

Das Ausgangssystem habe » — 1 Elektronen und die antisymmetrische 
Kigentunktion. 

TC, oe eee (34) 
Entartungen seien durch iiubere Felder aufgehoben. Diese Funktion 


gehért zu einem gewissen Wert m —= >} m, im Sinne des §3. Wir 
n 


denken etwa an einen positiven Wert von m, dann wird es stets einen 


anderen stationiiren Zustand mit der Eigenfunktion W geben, der z. B. 


zum Werte >) m, == m — 1 gehért und der, bei verschwindender Multi- 
n 


plettaufspaltung und bei verschwindenden auferen Kriaften die gleiche 
Energie hat, d. h. eben zum gleichen Multiplett gehort. 

Es werde jetzt ein Elektron mit der Eigentunktion it, angelagert. 
Solange die Wechselwirkung dieses neuen Elektrons mit dem Atomsystem 
sehr klein ist, besteht keine Entartung. Die (antisymmetrische!) Eigen- 
funktion des ganzen Systems heibt 


1 
el 2, som — 1), eC yee ne, 


\n 


4+ (— 1270 (8,4... 0, I+ «4 (35) 


Wird aber die Multiplettaufspaltung als klein gegen die genannte Wechsel- 
wirkungsenergie zu betrachten sein, so besteht Entartung, der Zustand 


mit der Eigenfunktion 


1 


yn 


(W, 2, ... m— 1k, + (— DWE, 8 ... m) he 
+ (— 1)?" WB, 4,... m, 1) k% + +++} (86) 


gehirt zur gleichen Energie des ungestirten Systems. 
Das Stirungsproblem fihrt auf eine einfache zweigliedrige Deter- 
minante, aus der die Energieaufspaltung leicht zu berechnen ist, wenn U 


AED THEA SIMI LSVL ER? 6 OE 


vaste: yo an nme 
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und W gegeben sind. Die Energieaufspaltung entspricht im wesent- 
lichen einer Resonanzwechselwirkung des Elektrons mit dem urspriing- 
lichen Atom. Gleichzeitig ist der eine der beiden entstehenden Terme 
Glied eines Multipletts der Vielfachheit + — 1, der andere gehdrt zu einem 
Multiplett der Vielfachheit r+ 1, wenn der Term des Ausgangssystems 
zu einem Multiplett der Vielfachheit + gehorte. 

Die Gleichungen (35) und (86) geben also in relativ einfacher Weise 
Aufschlu8 iiber die Lage der Multipletts in einem Atom, wenn die 
Struktur (und die zugehérigen Eigenfunktionen) des vorhergehenden 
Atoms im periodischen System oder des Ions bekannt ist. 

Die hier durchgefiihrten Uberlegungen sollten einen allgemeinen 
Uberblick iiber die physikalischen Probleme, die bei Atomen mit mehreren 
EKlektronen auftreten, und tiber die mathematischen Methoden zu ihrer 
Lésung geben. Vielleicht ist das hier versuchte Schema noch nicht 
gentigend allgemein. Als gesicherte Ergebnisse méchte ich hervorheben: 
Einteilung aller Spektra in Multipletts, deren Aufspaltung durch die 
Wechselwirkung der Elektronenmagneten mit der Schwerpunktsbewegung 
der Elektronenmagneten gegeben ist (Kosinusgesetz und Intervallpropor- 
tionen!); die Abstiande verschiedener Multipletts bei gleichen Elektronen- 
quantenzahlen beruhen auf Resonanzwechselwirkung; wie im Helium 
zerfallen die Termsysteme bei verschwindender Multiplettaufspaltung in 
nicht kombinierende Teilsysteme. 


Ill. Der Resonanzeffekt in der Theorie der Bandenspektra. 


In der Theorie’ der Bandenspektra hat die Quantenmechanik gegen- 
iiber der fritheren Quantentheorie einen wesentlichen Unterschied nur 
insofern ergeben, als Oszillations- und Rotationsquantenzahl im Sinne 
der friiheren Theorie in der Energieformel halbzahlig zu ziahlen sind’). 
Dieses Ergebnis geniigt zwar zur Darstellung eimer grofen Reihe beob- 
achteter Bandenspektra. Aber es gibt andere Bandenspektra, in denen 


es nicht ausreicht. 


In vielen Banden ist ein Intensititswechsel beobachtet, derart, dab 
die aufeinanderfolgenden Linien einer Rotationsbande abwechselnd stark 


und schwach sind, in anderen Banden fallt jede zweite Linie iiberhaupt 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 879, 1925. Die genauere Durchfithrung 
der Theorie der Bandenspektren auf Grund der Quantenmechanik verdankt man den 
Arbeiten von: L. Mensing, ZS. f. Phys. 86, 814, 1926; 0. Halpern, ebenda 88, 
8, 1926; D. Dennison, Phys. Rev. 28, 318, 1926; E. Schrédinger, Ann. d. 
Phys. 79, 489, 1926; E. Fues, Ann. d. Phys. 80, 367, 1926; 81, 281, 1926. 
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aus?). Dieses empirische Faktum hat bekanntlich zur Darstellung der 
Terme dieser Banden mit den beriichtigten Viertelsquantenzahlen Anlaf 
gegeben. So gut sich eine solche Darstellung zur Ordnung des empirischen 
Materials eignen mag’), sie widerspricht dem Korrespondenzprinzip, da 
sie Anderungen einer Rotationsquantenzahl p—> p +5 zulabt. Diese 
anomalen Banden sind nur beobachtet worden bei zweiatomigen Mole- 
kiilen mit gleichen Kernen®). Daher liegt es nahe, den Intensitatswechsel 
mit einer Resonanz der Kerne in Verbindung zu bringen*). Es sei daher 
hier das Modell einer zweiatomigen Molekel mit gleichen Kernen 
untersucht. 


Die Kigenfunktion des gesamten Molekiilproblems wird sich dar- 
stellen lassen als Produkt von vier Kigenfunktionen, von denen die erste 
zu den Elektronenbewegungen, die zweite zur Kernschwingung, die dritte 
zur Translation des Molekiilschwerpunktes, endlich die vierte zur Rotation 
der Kerne gehért. Es bandelt sich nun wieder um die Kinteilung der 
Terme in zwei Systeme, von denen das eine Kigenfunktionen entspricht, 
die symmetrisch in den Koordinaten der Kerne sind, das andere gehort 
zu Eigenfunktionen, die bei Vertauschung der Kerne das Vorzeichen 
wechseln. Uber den ersten Faktor der genannten Higenfunktionen, der 
zu den Bewegungen der Elektronen im Molekiil gehért, liegt eine aus- 
fiihrliche Untersuchung in einer Arbeit von Hund®) vor. Wir iiber- 
nehmen aus ibr das Resultat, da’, von Entartungen abgesehen, die , Klek- 
tronenfunktion“ stets entweder symmetrisch oder antisymmetrisch in den 
Koordinaten der Kerne ist. Die Eigenfunktion der Oszillationen ist, da 
man als einzige Variable, von der sie abhiingt, den Abstand der Kerne 
wahlen kann, sicher symmetrisch in den Koordinaten der Kerne. Ebenso 
ist die Eigenfunktion, die der Translation des Molekelschwerpunktes ent- 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 25, 597, 1924; ZS. f. Phys. 28, 261, 1924; 82, 823, 
1925; G. Dieke, ebenda $1, 326, 1925; 38, 161, 1925. 

2) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 

3) Schon R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 709, 1925 und J. C. Slater, Nature 117, 
555, 1926 haben angenommen, da der Intensitiitswechsel mit der Symmetrie in 
den Kernen zusammenhinge. Sowohl die Wberlegung Meckes, wie die Slaters 
ist aber von der hier versuchten in wesentlichen Punkten verschieden. Die Unter- 
suchung Slaters stimmt mit der unseren hinsichtlich der korrespondenzmiabigen Zu- 
sammenhinge tiberein. 

4) Vgl. auch die Untersuchung von J. H. van Vleck, Phys. Rev. 28, 
980, 1926. 

5) F. Hund, ZS. f. Phys. (im Erscheinen). Fiir die Moglichkeit, diese 
Arbeit vor der Publikation zu studieren und fiir manche Diskussionen des oben 
gestellten Problems bin ich Herrn Hund zu Dank verptlichtet. 


en 
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spricht, sicher symmetrisch in den Kernkoordinaten. Als die unabhingige 
Variable, von der die Eigenfunktion der Rotation des Molekiils abhingt, 
wihlen wir den Winkel w um die Achse des Rotationsimpulses p der 
Kerne, d. h. den Winkel, den die Kernverbindungslinie mit der Knoten- 
linie — hier irgend einer festen Geraden in der Ebene, in der das Molekiil 
rotiert — einschleSt. Der Drehimpuls p ist ganzzahlig, die Energie 
wird aber proportional (p + 4)? bis auf eine additive Konstante. Die 
Eigenfunktion, die zu einem bestimmten Wert p der Rotationsquantenzahl 
gehort, heift dann (nicht normiert) 


CEP w, (37) 


Vertauschung der Kerne bedeutet Anderung von w um z. Also sind 
alle Rotationsfunktionen (37) mit geradzahligem p symmetrisch, alle mit 
ungeradzahligem p antisymmetrisch in den Koordinaten der Kerne. Diese 
Betrachtung lieSe sich natiirlich auch mit Schrédingerschen Eigen- 
funktionen, d. h. z. B. mit den gewoéhnlichen Polarwinkeln 9, gm durch- 
fiithren; die Rechnungen werden dann ein wenig komplizierter. SchleBlich 
erhalten wir folgende Kinteilung in nicht kombinierende Termsysteme: 


B. Antisymmetrisches System 


A. Symmetrisches System 


Symmetrische Elektronenfunktion Symmetrische Elektronenfunktion 
und p — 0; 2,4... wil 7 =. Il, Rae ee 
Antisymmetrische Elektronenfunktion Antisymmetrische Elektronenfunktion 
aie! 7) = AS Pave Und yet O52, 4: 


Diese Einleitung entspricht der Kinteilung der Heliumterme in ein 
Para- und ein Orthosystem. 

Die durch Kombination dieser Terme entstehenden Banden unter- 
scheiden sich zuniichst durch folgenden Punkt wesentlich von den iib- 
lichen Bandenspektra. Es gibt bei einem bestimmten Elektronensprung 
entweder nur einen Nullzweig (p— p) oder nur P- und @-Zweig 
(p > p+1). Das erste ist der Fall, wenn der Elektronensprung zwischen 
zwei Elektronentermen gleicher Art (symmetrisch <-> symmetrisch bzw. 
antisymmetrisch <--> antisymmetrisch) stattfindet, das zweite, wenn er 
zwischen zwei Elektronentermen ungleicher Art (symmetrisch <-—> anti- 


q symmetrisch) stattfindet:. 


Fiir die weitere Diskussion sind verschiedene Falle zu unterscheiden. 
Zunichst sei angenommen, daf die Kerne kugelsymmetrisch seien, d. h. 
auger den hier betrachteten Freiheitsgraden keine weiteren Freiheits- 
grade; wie etwa eine Kigenrotation, besitzen. Dann kombinieren die oben 
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aufgeschriebenen beiden Systeme in keimer Weise, und man wird in 
Analogie zur Statistik der Elektronen und der Lichtquanten annehmen 
miissen, daB nur das eine der beiden Termsysteme in der Natur vor- 
handen ist. Man wird in erster Linie an das antisymmetrische System B 
denken, um die Analogie der Statistik der Protonen zur Elektronen- 
statistik vollstindig zu machen. Man kann dessen aber nicht sicher sein, 
und es kommt fiir die folgenden Uberlegungen nicht darauf an, welches 
System ausgewahlt wird. Wenn nur eines der beiden Systeme vor- 
handen ist, so entstehen bei Kombination der Terme Rotationsbanden, 
bei denen immer jede zweite Linie ausfallt. Wenn z. B. das anti- 
symmetrische System die endgiiltige Lésung gibt, so gehért zu einem 
Ubergang von symmetrischer zu symmetrischer Elektronenfunktion nur 
ein Nullzweig mit den Ubergingen ... 5» 5, 338, 1+1. Ahnliches 
ist beobachtet in den Banden von Helium und Sauerstofi, und es scheint 
befriedigend, dafi die Kerne von Helium (Atomgewicht 4) und Sauerstoff 
(Atomgewicht 16), als besonders stabile, ,abgeschlossene“ Gebilde keine 
Eigenrotation besitzen. Der Ausschlu8 der einen der beiden Lisungen, d. h. 
die Reduktion der statistischen Gewichte um den Faktor 2 spielt be- 
kanntheh auch in der statistischen Ableitung der chemischen Konstanten 


zweiatomiger Molekiile eine Rolle. 


Nehmen wir als zweiten Fall an, daB die beiden Kerne des _be- 
trachteten Molekiils eme Kigenrotation, etwa wie die Elektronen, von 
der Groéfe s = } besitzen, und nehmen wir an, dai etwa das antisym- 
metrische System als endgiiltige Lisung in Betracht kommt. Dann ist 
das oben angegebene Termschema dem Termschema des Heliumatoms 
vollkommen analog’). Beide Systeme A und B (Ortho- und Parasystem) 
werden vorkommen; sie zeigen ganz schwache Interkombinationen. Im 
einen (A) stehen die Kernmagnete antiparallel, im andern (B) stehen sie 
parallel. Alle Terme des Systems (B) haben deshalb das statistische 
Gewicht 3, die des Systems (A) haben das Gewicht 1. In einer be- 


stimmten Bande — etwa dem Nullzweig, der zu einem Ubergang: 
symm. <> symm. Elektronenfunktion gehért — werden also alle Linien 
auftreten; die Linien ... 5» 5, 3 » 3, 1 +» 1 werden aber dreimal so 


intensiv sein (von der iibrigen Abhingigkeit der Intensitit von der Tem- 


peratur usw. abgesehen), wie die Linien ... 4>4, 2>2, 0>0. 
Wenn der Drehimpuls s groéSer als } ist, so nihert sich das Verhiltnis 


der statistischen Gewichte der beiden Termsysteme mehr der Einheit. 


1) Den Hinweis hierauf verdanke ich Herrn F. Hund. 
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Solche Falle von Intensitiitswechsel scheinen empirisch bei N}, 
vielleicht auch bei H,') verwirklicht. Es scheint befriedigend, da der 
Stickstoffkern (8 Heliumkerne + 2 Wasserstoffkerne {- 1 Elektron) und 
der Wasserstoffkern selbst Eigenrotationen besitzen. 


Eine etwas andere Art von Intensitatswechsel wird eintreten, wenn 
zwar den Kernen keine weiteren Freiheitsgrade mehr zukommen, wenn 
aber verschiedene Isotope, d. h. verschiedene Arten Kerne gleicher La- 
dung vorhanden sind. Dann werden alle die Molekiile, bei denen die 
beiden Kerne verschieden sind, gewohnliche Bandenspektra aussenden, 
alle anderen Molekiile werden Banden der oben geschilderten Art aus- 
senden, bei denen jede zweite Linie ausfallt. 
Der im ganzen beobachtete Intensitatswechsel 
hingt dann vom Mischungsverhiltnis der Iso- 
topen ab. Hin solcher Fall scheint experi- 
mentell nicht gefunden zu sein. 


Die hier durchgefiihrten Uberlegungen 
kénnen nach den Methoden von II § 2 leicht 
auf den Fall mehratomiger Molekeln mit 
gleichen Kernen erweitert werden. Hine 
solche Untersuchung hat zwar wegen der Uniibersichtlichkeit des experi- 


mentellen Materials ecinstweilen nur theoretisches Interesse. Aber da 
bei den Molekiilen den in IL § 2 angewandten Substitutionsgruppen 
eine mehr anschauliche und konkrete Bedeutung zukommt, sei ein 
spezielles Beispiel hier durchgefihrt. 

Wir denken an ein dreiatomiges Molekiil, bestehend aus drei gleichen 
Atomen, die in einem gleichseitigen Dreieck angeordnet sind (Fig. 1). 
Ferner betrachten wir der Einfachheit halber nur Eigenfunktionen der 
Elektronen, die symmetrisch in den Kernen sind. 

Die Eigenfunktionen der Translation und der Oszillationen sind 
stets symmetrisch in den Kernen; wir betrachten zunachst nur die Ro- 
tationen in der Molekiilebene. Deren Impuls sei p und die zugehérige 
Eigenfunktion ist wieder ¢’?”, wenn w, wie oben, den Winkel um die 
Achse von p bedeutet. Es mu nun nach IL § 2 drei nicht kombinierende 

274 
Termsysteme I, I, D2 ie —=en2 ) geben, die die Kigenschaft haben, 
da8 ihre Kigenfunktionen sich mit 1 baw. ¢ baw. é’ multiplizieren, wenn 
auf diese Eigenfunktionen die Substitution S (1 2 3) angewendet wird. 


1) G. Dieke, Versl. Amsterdam 38, 390, 1924. 
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Die zyklische Substitution (1 2 3) bedeutet nun eben eine Drehung 


3) ~) 
2% : bi : 
des Molekiils um 3” also eine Zunahme von w um pans Ferner gibt 


es Zustiinde des Molekiils, bei denen die Reihentolge der Atome aut dem 
Kreis der Fig.1 nicht 1 2 3, sondern 1 3 2 ist. Die Substitution 


+ 
(1 2 3) bedeutet hier eine Drehung um = Auch die Bandenterme 


dieser Anordnung lassen sich in die drei Systeme I, I, I» einteilen 
und wir erhalten schlieflich in vollkommener Analogie zu (22): 


a | Te 


| Peto 
Anordnung 1 Anordnung 4 2 | | noranete 123 38) 
p=2 (mod 3) (39 


Anordnung 1 3 2 


3) 

p= (mod 3) J] pel (mod 3) 
\ 

p=Oo (nod yy |} 


| Anordnung 1 3 2 Anordnung 1 3 2 
| p = 2 (mod 3) p = 1 (mod 3) 


Wie in Tabelle 2 hat je ein Term von I, die gleiche Energie, wie 
ein anderer von I»; die Energie*) ist hier proportional p?. Wenn die 
Kerne als punktsymmetrisch angenommen werden und die symmetrische 
bzw. antisymmetrische Lisung allein tibrig bleibt, so bleibt nur je ein 
Term des Systems I’, und wir erhalten Rotationsbanden, bei denen nur 
jede dritte Linie wirklich vorkommt, die zwei dazwischen liegenden 
Linien fallen immer aus. Bei Annahme weiterer Freiheitsgrade fiir die 
Kerne tritt ein entsprechender Intensititswechsel ein. 


An diesen Uberlegungen indert sich nichts Wesentliches, wenn die 
allgemeinste Rotationsbewegung der dreiatomigen Dreiecksmolekel be- 
trachtet wird. Der Winkel w bleibt eine zyklische Koordinate und p 
bleibt konstant. Es kommt eine andere Rotationsquantenzahl hinzu, die 
dem gesamten Drehimpuls der Molekel entspricht; die Banden, zu denen 
sie AnlaB gibt, tiberlagern sich den oben betrachteten ohne Stérung. 


Wir haben in den vorhergehenden Rechnungen stets von einer Re- 
sonanz der Kerne gesprochen; dies ist berechtigt um der Analogie zu 
den Betrachtungen yon IT § 2 willen. Aber auch hier darf man beim 
Wort Resonanz nicht an eine komplizierte Schwebungsbewegung denken; 
allerdings beschreiben die Kerne gleiche Bahnen (in verschiedener Phase) 
und tauschen mit einer gewissen Schwebungsfrequenz den Platz. Aber 
sie tun dies eben ganz einfach auf Grund der Rotation und die Schwebungs- 
frequenz ist die Umlaufszahl. Diese Uberlegung gibt auch die einfache 


1) Vgl. D. Dennison, 1. ec. 


——— 
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Autkliivung eines Paradoxons, das beim Verstiindnis der 'lermeinteilung 
Schwierigkeiten machen kénnte. Es scheint zuniichst merkwiirdig, dab 
auch (bei punktsymmetrischen Kernen) innerhalb des antisymmetrischen 
Systems, bei dem keine ,tiquivalenten Bahnen“ der Kerne vorkommen 
kunnen, einfache Rotationen méglich sind, bei denen doch anschaulich 
die Kerne sicher in ,fiquivalenten* Bahnen umlaufen. Die Lisung dieser 
Schwierigkeit legt darin, daB ja der Ausdruck ,aquivalente Bahnen“ 
oben nur fiir den Grenzfall verschwindender Wechselwirkung definiert 
war. Bindet man die Kerne durch eine Zusatzkraft an einen festen Punkt 
und list adiabatisch die Wechselwirkung, so gehen die Rotationsbewe- 
gungen mit antisymmetrischer Kigenfunktion sicher nicht in, iquivalente 
Bewegungen* der beiden Kerne tiber. — Die Auswahl des antisymme- 
trischen Systems kann eben hier durch die Forderung des Nichtvorkommens 
iiquivalenter Bahnen nicht ungezwungen ersetzt werden. 

Empirisches Material zur Priifung der hier angestellten Uberlegungen 
findet sich bis jetzt nur bei den Banden der zweiatomigen Molekiile. 
Man wird yon einer Durchforschung dieses empirischen Materials vom 
Gesichtspunkt der Kernresonanz aus wichtige Autschliisse tiber die Eigen- 


schaften der Kerne erhoffen diirfen. 


Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Zur Quantentheorie kontinuierlicher Spektren’). 
Von J. R. Oppenheimer in Gottingen. 
(Bingegangen am 24. Dezember 1926.) 
Die Normierung der Kigenfunktionen der Systeme mit Streckenspektren wird all- 
gemein behandelt. Die Theorie wird auf das Wasserstoffatom, die kontinuierlichen 
Réntgenabsorptionskoeffizienten, die Polarisation und Intensitiitsverteilung der 
Bremsstrahlung, und die Geschwindigkeits- und Richtungsvertcilung der Photo- 
elektronen angewandt. Hs ergeben sich dic Comptonschen und die Kramers- 
schen Hormeln. 
[. Allgemeine Theorie. 
1. Einleitung. Nach Schrédinger kann man die beobachtbaren 


Kigenschaften eines dynamischen Systems aus der Gesamtheit der Lé- 


sunven @ einer Differentialgleichung ableiten. Falls man es — wie 
wir im folgenden voraussetzen werden — mit konservativen, in den 


Variablen «,, separierbaren Systemen zu tun hat, findet man bekanntlich 


21% 
Pw TT Wy (ay dy) e vp( i i ') (1) 
wo die a, Gleichungen des ypus 
| 0 ( Ow, 
7 - Aa eA », — 0 i) 
0 (X,) O ap 9 sas) + [An + fa (@n An) | Wr (2) 
gentigen, und wo die Energie # = H(A, dg...) ist. Fiir spektroskopische *) 


Probleme hat man ferner die Konstanten A, so zu wihlen, daf die a, in 
jedem physikalisch zulissigen Punkte (a,, a... 2) beschriinkt, eindeutig, 
und zweimal stetig differentiierbar sind. Die Gesamtheit der so entstehen- 
den A-Werte ist das Kigenwertspektrum des Systems und besteht im 
allgemeinen aus diskreten Punkten, ihren Hiufungsstellen und kontinuier- 
lichen Strecken des A-Raumes. Wir werden die zu einem Punkte dieses 
Raumes gehirige Bewegung demgemi8 periodisch, singulir und aperiodisch 
nennen. Dieses stimmt nach (1) mit dem klassischen Kriterium einer 
periodischen Bewegung, daS sie durch eine (mehrfache) Fouriersche 
Reihe dargestellt werden kann, abgesehen von trivialen Ausnalmen 
iiberein. 

als eine Wahr- 


Nach der Bornschen Auffassung muf man | p (a)? 


scheinlichkeitsdichte der Koordinate «, ansehen. Da klassisch nur eine 


1) Gekiirzte Gottinger Dissertation, 
2) Pir kinematische Probleme imuf man allgemeinere Lisungen behandeln, 
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periodische Bewegung innerbalb eines begrenzten Teiles des Koordinaten- 
raumes vor sich geht, kénnte man auch hier erwarten, da8 nur die zu 
einer periodischen Bewegung gehirigen ~ quadratisch integrierbar sein 
miiften, da also alle Integrale 


j Wr VE On UX), 


tiber das Grundgebiet existieren wiirden. Da8 das nicht der Fall ist, 
erkennt man an einem einfachen Beispiel. Nimmt man fiir die potentielle 


Energie etwa |e “Dp ae at so sieht man, daf die Wellengleichung 
fiir jeden Energiewert zwischen 0 und +1 quadratisch integrierbare 
Lésungen hat. Falls aber die zu einer ihrer Natur nach unbegrenzten 
Koordinate gehérige Differentialgleichung (2) eine und nur eine singu- 
lare Stelle im Endlichen besitzt, so ist aw dann und nur dann 
quadratisch integrierbar, wenn die entsprechende Bewegung periodisch 
ist’). Da jedes Teilchen eine singulire Stelle und eine prinzipiell unbe- 
schrinkte Koordinate in die Differentialgleichung einfiihrt, kénnte man 
vermuten, da dieser Satz fiir alle echten physikalischen Probleme gilt. 


2. Die Eigendifferentiale. Wegen der Selbstadjungiertheit der 
Gleichungen (2) sind die siimtlichen yw zueinander orthogonal. Bekannt- 
lich*) miissen die periodischen Lésungen auf eins normiert werden, um 
die Heisenbergschen Matrizen zu liefern. Dieses kénnen wir nach der 


 Bornschen Auffassung als eine Wabhrscheinlichkeitsaussage deuten: Die 


$ 


Gesamtwahrscheinlichkeit, dai ein System gleichzeitig in zwei Quanten- 
zustainden existiert, ist Null; das Gewicht jedes Quantenzustandes ist eins. 
Fiir die aperiodischen Bewegungen versagt einerseits wegen der Nicht- 
integrabilitiit der entsprechenden w die Schrédingersche Normierung; 
andererseits hat jetzt die zweite Wahrscheinlichkeitsaussage iiber das 
Gewicht keinen Sinn. 

Das mathematische Problem der Normierung kontinuierlicher Spektren 
ist von Hellinger®) fiir die quadratischen Formen, von Weyl‘) fiir 
Sturm-Liouvillesche Gleichungen gelést worden. Und zwar findet man 


1) Der Beweis beruht darauf, daf man im Unendlichen entweder zwei be- 
schrinkte, nicht integrierbare Lésungen oder eine unbeschrankte und eine integrier- 
bare hat, die nur fiir gewisse 4-Werte mit dem an der anderen singuliiren Stelle 
analytischen Integral tibereinstimmt. 

*) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 734, 1926. 

3) E. Hellinger, Crelles Journ. 136, 1, 1910. 

4) H. Weyl, Math. Ann. 68, 220, 1910. 
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nicht, da es ein eindeutiges Normierungsverfahren gibt, sondern daf 
fiir jede stetige Funktion f(A) die Bedingung *) 


lim 1/4f | 9d24,04,0 = 9,5 


4f—>o0 
fit 4f fo+ 4f 
4,0=|ydf@; 4,0 =f vdf@ (3) 
fy fz 
eine durchfiihrbare Normierung der ay liefert. Dabei ist 0,, = 0,1, je 


nachdem die Intervalle f,, f; + 4f und fy, f+ Jf aus- oder in- 
einanderliegen. Man kann offenbar durch eine geeignete Wahl von 
f(A) die von w abgeleiteten Matrizen mit einer willkiirlichen Funktion 
yon 4 multiplizieren. Das physikalische Problem ist die Bestimmung von /. 

3. Das normierende Differential’). Fiir diesen Zweck betrachten 
wir zuniichst eine Differentialgleichung (2) mit Punkt- und Strecken- 
spektrum. Das Ergebnis fiir f wird dann allgemein gelten. Wir fassen 
zwei, der Eigenfunktion  (A,) und dem Eigendifferential®) 4 @ (A,) ent- 
sprechende Anfangszustinde ins Auge und berechnen nach einer von 
Dirac‘) angegebenen Methode die von einer Lichtwelle erzeugten Uber- 


1) Dabei ist (3) gerade die Bedingung, daB die durch 
F(x) y(d,a) = J FGA) d0(4') (3a) 
definierten kontinuierlichen Matrixkomponenten einer Funktion #'(a) durch 
FAM) = ) eda F(x) y(a,A) y* (a, 2’) 
gegeben seien. Denn aus (3a) folgt 
§ F(x) y (Ax) y*',x) eda = J oda y*(i',x) | FAA") d OA"). 
2) Die Uberlegungen dieses Abschnittes kénnen etwas vereinfacht werden, 
indem man das Integral des Quadrats der gestiérten Kigendifferentiale statt das 


Quadrat der Koeffizienten dieser Eigendifferentiale als Uhergangswahrscheinlich- 
keiten nimmt, Man erhilt dann statt (5) 


2 x 
ch? v 


Ty| M (Ay 4g) [2 4 ff 


Man kann ferner zeigen, da8 alle Ubergangswahrscheinlichkeiten gegeniiber Trans- 
formationen von / invariant sind und daf fiir alle f das Gleichgewichtsprinzip seine 
Giiltigkeit behalt. Unsere Wahl von / entsteht dadurch, daf man verlangte, dal 
das Quadrat der Matrixkomponenten selber fiir die Absorptionskoeffizienten maf- 
gebend sein soliten. Sie hat auferdem noch die Eigenschaft, daf nur fiir sie das 
statistische Gewicht einer Strecke durch das Integral des Quadrats der Eigen- 
differentiale gegeben ist. (Anm. bei der Korrektur.) 

®) Die SO (A) sind im Grenzfall wegen der Vertauschbarkeit der Folge 
der Integration nach 4 und der Differentiation nach » Lésungen der Differential- 
gleichungen. ~ ¢ 

4) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926. 
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} 

; gangswahrscheinlichkeiten 4, > 4A,, 4A, 4,. Wir berechnen dann 

_ nach Born’) die Gewichte der zwei Anfangszustinde — fiir 4@ natiir- 
lich in einem etwas erweiterten Sinne —, und sodann quasiklassisch die 


Gewichte der Zustiinde im thermodynamischen Gleichgewicht. Hieraus 
erhalten wir, wegen der Unabhingigkeit?) dieser Wahrscheinlichkeiten, die 
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir das Gleichgewicht. Endlich verlangen wit, 
da diese einander gleich sein sollen, und erhalten eine Bedingung fiir /. 


Wir schreiben die Gleichung (2) in der Form 


POX (Vow) +N+X'@Ve¥=0. 


Da diese Gleichung Punkt- und Streckenspektrum besitzt, mu X' (4) 
asymptotisch emem begrenzten Wert zustreben, den wir offenbar gleich 
~ Null setzen kénnen*): 


lin Xe OE 
«> co 

Wir berechnen jetzt die Stoérung, die eine polarisierte Lichtwelle 
_ (mit elektromagnetischem Potential 2) in den Systemen a) w(A,) und 
b) J4@(A,) erzeugt. Sei (x) die Komponente des elektrischen Moments 
des Systems parallel 2. IM hingt auch von den anderen Koordinaten 2, 
ab; wir kénnen aber hier diese Abhangigkeit vernachlissigen, da es sich 
1 nur um Anderungen in einem bestimmten 4; handelt. Die Stérungs- 


~ funktion in der Schrédingerschen Gleichung ist dann em Wenn wir 


jetzt in dieser gestérten Gleichung mit dem Ansatz 


Za(d) (a) + | «(dO a) 


: eingehen, so erhalten wir nach der Diracschen Methode eine Differential- 
i gleichung fiir «(A) 
ee 


Fee) = Sya a) Ida) Weap a Ey)t| 


. 201 : 
+] (hy I AR Lewy | (H,— By)t} af) 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 40, 167, 1926. 

Pea Ma Dirae (14 t.); Born (1c:). 

3) Der Fall, daB X’ keinem Grenzwert zustrebt, sondern oszilliert, bietet 
keine besonderen Schwierigkeiten; nur miissen tiberall Integrale X = [X'dx 
_ durch ihre Mittelwerte ersetzt werden. Dieser Fall kommt z. B. beim Compton- 
: _ effekt vor. Unsere Normierung gilt auch da (W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926). 
WN) Zeitschrift far Physik. Bd. XLI. 18 


bo 
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Setzen wir jetzt die Anfangswerte von ein, integrieren, setzen die so er- 
haltenen o-Werte wieder ein, integrieren wieder, und vernachlissigen wir 
endlich die von den Phasen abhiingigen Terme, so erhalten wir fiir die Zeit 7’ 


4 7” 


3 2m! ele 
a) |%(As)* |r = 2 | M(A,A,)°|| | Leap yr Ea Bay a 


b) |a(A, 2 lp = a(Ag)* |r fr. 


Wir bemerken jetzt, da8 die Strahlungsdichte pro Frequenzeinheit 
a 


2 
i, == 2a" [| meneeae 


2 


C 


| 
0 


ist. Die Anzahl der in a) von 4, nach A, bis A, + 4A iibergehenden 
Systeme ist 


290) Wes Z Ly (| ee ‘ 
eg [AE (A, Aa) *1,A( 3): v = + (En, — Bi): (5) 
Die Anzahl der in b) von A, bis 4, + 44 nach 4d, iibergehenden ist 
ft ; 
ris “3 Ty) AE 4,)°| 4 f?. (6) 


Wir gehen jetzt zur Bei der Gewichte des Anfangszustandes 
iiber. Nach dem oben Gesagten ist das fiir den Fall a) gleich der Einheit. 
Um das Gewicht eines zu einer aperiodischen Bewegung gehérigen 
j-Intervalls zu definieren, verfahren wir folgendermaSen: Wir betrachten 
im Koordinatenraum (x, 7)... @,) des Systems eine unendlich ferne F liche 
z — const. Als Gewicht einer Strecke 44 nehmen wir die in der Zeit- 
einheit durch diese Fliche strémende und 44 entsprechende Wahrschein- 
lichkeit. Diese erhalten wir aus einer Anwendung des Greenschen 
Satzes auf die Schrédingersche Differentialgleichung; die Gesamtwahr- 
scheinlichkeitsinderung in einem abgeschlossenen Beare des Raumes 
ist durch ein Flichenintegral iiber die begrenzende Flache gegeben’): 


d i } , h fat ae ' 
Re 52 SEVP nade. 
dt 2 2 UW 
Der durch unsere Fliche strémende Teil ist wegen der Normierung’) der 
* I on ! te lo 
3, = Tim 5 ig SP OB) (2) 
tro OTN 


1) & ist jeer eine Masse; fiir das Einkérperproblem die Masse des Teilchens. 
G bedeutet ,imaginirer Teil‘. 

2) Falls mehrere 2, kontinuierlich sind, so hat man die Integrale durch 
Mittelwerte zu ersetzen. a 

3) Dabei ist das Lingenelement in der a-Richtung durch = = gdu ge- 
geben. Nach Gleichung (2) hingt g nicht von a ab. 
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Quit 
Fir 2 = 4@0(A,)e ” kénnen wir dies mit der Gleichung (4) und der 
Bedingung (3) berechnen. Sei w(#) eine Lésung von (4) und &(A) ein 
normierender Faktor, dann wird !) 


fda + 4a) h 
eh dO = J EA)uin ddr); Ba = oF Sle ww WE Ar @P. 


Die allgemeine asymptotische Lésung der Gleichung lautet 
u > Kei Viet xi2+7@) | (8) 


wo K und y stetige, mit 4 langsam veranderliche Funktionen sind. Hier- 
aus bilden®) wir den Integranden des Integrals in (3) 


rigor Ariat ol k | a x | 
Egleu* 40 > —f' K?2 Atk sin }(— 4 yal. 
NV area | 
Die Bedingung (3) lautet also 
4 
lim lim [sete aes’ sin, 
41>) A—> 
0) 
Das wird *) 
Andererseits ergibt (8) 
Tim 3 (u (a) w’ (a)*) = At K?, 


wt—> co 


15 18 a) 44 2 Bd iY 


4 oo K? £ Af". 


also wird 
lim £7 3 (u (@) w' (@)*) = 4), af". (10) 


vw —> oo 
Das fiir das System b) berechnete ,Gewicht“ der Strecke 44 wird also 
i Af (a,)}? 
», = POD is 
Sau f(s) 
Wir miissen jetzt das Verhiltnis der statistischen Gewichte der 
Strecke 44 und des Wertes 4, nach der klassischen Quantentheorie be- 


rechnen. Elementare statistische Betrachtungen*) zeigen, da8 es 4 E, 


selbst proportional sein mu; aber wir kommen mit diesem Ergebnis 
nicht aus, da es uns zum Beispiel nicht das Intensititsverhaltnis des 


1) Wegen der oben erwahuten Vertauschbarkeit der Folge der Integration 
nach / und der Differentiation nach «x. 

*) Man kann den asymptotischen Wert iiberall gebrauchen, weil das Integral 
zwischen allen endlichen Grenzen beim Grenziibergang verschwindet. 


3) Man fihre y — (7 i) 4h als neue Integrationsvariable ein. Siehe 


ji r ya8 


* F.Fues, Ann. d. Phys. 81, 422, 1926. 


£) Siehe hierzu J.R. Oppenheimer, Proc. Camb. Phil. Soc. 28, 422, 1926. 
18 * 
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kontinuierlichen und Linienspektrums ergeben wiirde. Wir stellen also 
diese rein kinematische Frage: Im Mittel sitzt in jedem diskreten Quanten- 
zustand ein Teilchen; wieviele Teilchen mit 4-Werten zwischen A, und 
4, + 4A schreiten dann im Mittel in der Zeiteinheit tiber eine unendlich 
ferne Grenze hinein? Dabei sind alle anderen Quantenkonstanten fest- 
muhalten, Denken wir uns einen aus der zu A gehdrigen Wirkungs- 
variablen J — J(A) und der kanonischen Winkelvariablen w bestehenden 
Phasenraum, so lautet die Antwort offenbar: die durch h geteilte in der 
Zeiteinheit von den Teilchen zuriickgelegte Flache dieses Raumes : 
wJ' (a) 4d. Aus der Gleichung (4) sehen wir ferner, da8 # asymptotisch 
nur von w abhingt; daher treten alle diese Teilchen tatsichlich tiber die 


2 — const-Fliche im Koordinatenraum heriiber. Da auch quanten- 
mechanisch in diesem Falle 

She eps: 

aoe), 


ist, erhalten wir fiir das oben definierte statistische Gewicht der Strecke 


feed A 
| OE OJ 


h oJ Oa 


Ah => AE, (12) 


Wir dividieren jetzt (6) durch (11), multiplizieren den Quotienten dann 
mit (12). Dieses ergibt dann die Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem 
Intervall 4,, 4, -+ 44 nach A, in einem Gleichgewichtssystem, und muf 


daher (5) gleich sein. Wir erhalten also 


13 
df h oe 


da. Sa uw ge 


Man kann sich leicht iiberzeugen, dab dieses Ergebnis auch im allgemeinen 
gilt. Nur wenn X’ asymptotisch positiv unendlich wird, und wenn es 
asymptotisch wesentlich von einem anderen kontinuierlich verinderlichen 
4 abhiingt, miifte man das statistische Argument etwas andern. Dieser 
Fall wird wohl in physikalischen Problemen nie vorkommen. 
Die Kigendifferentiale sind also 
A+ 4h 
10(4) = | ey hh, 
8 wg? S 
i 


Damit ist die Normierung durchgefiihrt. 


g 
4 
{ 
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Zum SchluB bemerken wir: Falls man, wie in den iiblichen Problemen 
dk h? 
ai 7 Saag 
hat, so hat df die Dimensionen einer Frequenz. Die Quadrate der 
photoelektrischen Matrixkomponenten unterscheiden sich dann durch einen 
Zeitiaktor von den periodischen, wie es auch sein sollte’). Und die 
Zahl der in der Strecke 44 (pro Zeiteinheit) eintretenden Teilchen ist 


nun im Gleichgewicht gerade 
E a) =) Af N\A OF oid 
Dan ee ) a" oda, 


wenn hier y nach (10) normiert ist. 


Il. Anwendung auf das Zweikérperproblem, 

1. Die Lisung der Differentialgleichung?). Die Berechnung 
der Kigenfunktionen fiihren wir in zwei Schritten durch. Wir finden 
erstens die beschriinkten, eindeutigen, zweimal stetig differentierbaren 
Lésungen unserer Gleichung. Eine solche Lésung bezeichnen wir mit w, 
den entsprechenden normierenden Faktor mit &, und schreiben y — & w. 
Wir werden auch immer die Argumente und Parameter von yw, & und wu 
unterdriicken, wenn der Sinn sonst klar ist. 

Wir nehmen als Modellsystem eimen schweren Kern der Masse M, 


Ze b 
der ein Elektron mit dem Potential — - — Fa anzieht. Dabei ist R 
der Elektronenabstand, Ze die , Kernladung*, — « die Elektronenladung, 


und b eine kleine Konstante, die fiir das Wasserstoffatom verschwindet, 
fix K-Elektronen in schweren Atomen einen roh berechenbaren Wert 
annimmt. Nach der iiblichen Abspaltung der Schwerpunktsbewegung 
und Separation der tibrigen. Gleichung in Polarkoordinaten erhalten wir 


w' (p) 4 Ayu = 0, 
bie <a (sin 9 $*) + (29 —- Ay \u —- 0, 


zunichst 


sin? OD ol) sin? 9 
LO (,0u gj etary Mita) ieee 
Beat) ee ae ie 


1) Weil man klassisch fiir periodische Bewegungen die Ausstrahlung pro 
Zeiteinheit, fiir aperiodische fiir die ganze Bahn berechnet. 

2) Die Ergebnisse dieser Abteilung sind von E. Fues, Ann. d. Phys. 80, 
1926, fiir das Molekiilproblem, von J. R. Oppenheimer, Proc. Camb. Phil. Soc. 


AC. ¢.) ‘fiir das hier behandelte gegeben worden. 
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Die Gleichungen sind alle bekannt. Das erste Ergebnis ist, daf die #- 
und g-Bewegungen fiir periodische und aperiodische Bahnen gleich sind; 
im besonderen muB man Ay = m’, dg = s*—4 setzen. Das wiirde 
klassisch nicht der Fall gewesen sein, wo man die Quantenbedingung 
aus der Periodizitaét der Bewegung selbst, und nicht aus dem periodischen 
Charakter der Koordinaten ableitete. Bekanntlich muf man m ganz- 


zahlig, s halbzahlig annehmen, und erhalt 


u(p) = cosmgp + tsinmg, | 


(14) 
uw (9) == PM), (cos @). J 
Die Gleichung fiir u(r) lautet 
iO Ou a k(k+ 1) 
r Or (“55) | (? ve pe )w rhe ee, 
Dabei ist 
taal ) 82? mM 822° mM 
‘s oa wm imt mM? ~~ Wm +m)’ 
und 
8a bm M 1 
(Pa I) a SSS eo 
fie cn eer rey nin) oe 
Fiir b = O ist k ganzzahlig. m ist die Elektronenmasse, H die Energie 


der Teilchen bei ruhendem gemeinsamen Schwerpunkt. 
Die Funktionen 


“= mala (e— ptt (2 + yh de, (16) 
i 
Sh ee ist, geniigen (15), wenn C so gewahlt ist, dal 
y 


| Sere ptt + yiontilde = 0. 

Wir werden mit den partikularen Lisungen zu tun haben, die aus der 
folgenden Wahl von C entstehen: 

u,, C,: eime aus dem negativ Unendlichen herkommende, + y um- 
kreisende, einfache Schleife, 

Ug, Oy: eine ihnliche, — y umkreisende Schleife, 
us, Og: eine um + y und — y herumgelegte Doppelschleife. 
Dann ist+) 


Ty a — ermikt lin) ay, + (1 


e2zik+1—2)) Us. (17) 


1) Vel. L. Schlesinger, Differentialgleichungen, V. W. V., Berlin 1922, 
Kap. VIII. 
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Verschwindet uw, nicht identisch, so ist sie eine ganze Transzendente. Ist 

sie auferdem auch im Unendlichen beschrankt, so ist sie die gesuchte 

Lésung. Ist sie es nicht, so existiert in diesem Falle keine Lisung. 
Setzen wir 


>, 
T=0 


york 


| (e— p)ktn(e t+ yk—netde = > Cpvtt+k (18) 


C3 


t! 


in (15) ein, so erhalten wir die einfache Rekursionsformel 


teh = 2 +- 1) ¢, 4-06, ye == 0: 


Aus dieser finden wir mit c_, = 0 
ones gal a , ee (19) 
II v(2k+ v) 7 
v=1 
Wir geben hier die ersten acht c,/c, wieder: 
f, = —4, 
ip 0 — (2k + 1), 
fp = —o° + (6k + B)o, 
f, = ot — (12h + 14)e? + (12% + 24% + 9), 
f. = — 6° + (20% + 30) 6? — (60 + 160% 4+ 89)o, 
f, = 6° — (80% +55) 64 + (180 1? 2 600 k + 439) 6? — (12018 ee 
{ + 540%? + 690% + 225), 
f, = —o’ + (40% + 91) 6° — (880 + 4820% 4 11 239) o? 


re ome. te a ea et 


+ (720k? + 5300 Kk? + 7340 k + 8429) 6, 
fe = 6 — (54% + 140) 6° + (800 2? + 6560 k + 18934) of 
— (8240 h3 + 22520 hk? + 42886 k + 25010) 6? 
+ (1680 k¢ + 13440 % + 361702? + 36960%+ 11 028). 
Dabei ist & = he +- 1/, gesetzt. 
Andererseits finden wir durch Ausfiihrung der Integrale in (18) 


k 4 
= alee GRO (ne gee Cece a?))..0), 


v! 
Q=Bertlkeint+lFrFoa—k,t4+1,n+hkh+74 2, —1) 
+(—1yBe4+1,k4—n+1)F(—n—h,r+1,h4+2+27—n, —1). (20) 


Darin ist B das Eulersche Integral erster Gattung, JF die hyper- 


. geometrische Reihe. 
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Eine asymptotische Entwicklung erhalten wir aus (17) und 
Uy ~ al pres e2zi(k—n)) yn—1eyr Tk a I PE Wt) (— 2 yy" +k 
—ntk+2)(—-n+k+1 
(1 +- Cae ae ania ee ) ao +), 

2) 

Uy re d aw e2zik+ n)) p—u—1 er i(k alto f +- n) (2y)— n+k 


(0 1k 2) ve De las 
¢ 2yr a a) 


(21) 


Man sieht jetzt, daS auch in diesem Falle das Schrédingersche 
Resultat gilt: Fir jedes positive E ist w, eine beschrankte ganze 
Transzendente. Fir negative HE mu8 dagegen n —k = 1, 2,... sein’), 
um eine solche zu liefern. Wahlt man in diesem Falle C, als einen Kreis 
um den Punkt ¢ = —y, so wird 


; ; ae F pital (Sere ri n at hk 
enema SS 


j=0 


) (22) 


2. Die Normierung der Liésungen. Die Werte von &(g), & (®) 
und £() fiir den periodischen Fall erhalten wir durch Einsetzen von 
(14) und (22) in [| y?dz = 1. Es wird 


by == 2a; alson Se 50— ar 
eee eee 
fe? — — 497 Q2y)'-14(0,9; & = Sa eo 
A? (n, k) =n Oak tel) 


T'(n—k) 


Setzen wir (17), (21), (13) in (10) und 9g = 7° ein, so folgt fiir §, im 
aperiodischen Falle 


& {1 —s e27i(k +m)? - @ a Za e2mi(k—n))? 


2 
aly | eben |2 y 2* Pim pee Sree ib Hie 1)! oe —. 


1) Die Bedingung, da8 — y ein Pol des Integranden sei. 
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Folglich 
37 


eee 7 
y= Qy[-t- the? |! 


h 
vam (1 __ p2rilk + n)) (1 au i(k—n)) Vra+t fees n) Phe ie mn) Co) 


‘6 


Wir werden spiiter die normierten Koeffizienten c, — &c, gebrauchen. 
Hier geben wir ¢,, woraus die héheren ¢, nach (19) zu bestimmen sind: 


ee... (24) 


igh peep let te vain rd see OE + Ln) 
0 ? Qk+! 


3. Die Matrixkomponenten. Wesentlich fiir die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten sind die Matrixkomponenten der kartesischen Koor- 
dinaten des Elektrons'). Andererseits sind die durch das Atom erzeugten 
elektromagnetischen Potentiale*) im grofen Abstand durch die Kom- 
ponenten der Geschwindigkeiten bestimmt. In diesem Abschnitt sollen 
die nétigen Rechnungen durchgefiihrt werden. 

Wir bemerken zuniichst, daB die von # und ~ herriihrenden Faktoren 
davon unabhingig sind, ob die Bewegung periodisch ist oder nicht. Wir 
erhalten also in allen Fallen die Auswahlregel 4s = +1, 4m=— 0, +1, 
und die Polarisationsfaktoren *) 


27% 2 


@, (s,m; s,m’) = | | cos P sin & p(B, p) W' (9, p) dd dg 


Ne 
Os 8 ce me 2) 
ean 
4 Ys s'(s' —m—})! 


27 7 


uw 
@, (8,1; 8’, m') = [ sin? } (cos pm + ising) py ddd 


43 (Cease 
2)ss' \e' —m—)l(stm—)))!f ’ 
27 2 


@, (s,m; 8’, m') = | | sin? } (cos gm — sin g) p wd dq 
Wine 


) 


+ 


3 —m BL + m — 3)! 


(' + m— 9)! 6—m— 9)!" 
( 


a) Pos. M. Dirac, Jc. 
4) W. Gordon, l. ¢. 
8) Die Rekursionsformeln fiir PS 
28, 927, 1926 zu finden. 


a sind z. B. bei C. Eckart, Phys. Rev. 


7 
'. 
q 
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1, Hier nehmen wir das Doppelschleitenintegral lings eines Halb- 
kreises vom Radius | y’|, vermeiden den Pol des Integranden und erhalten 


|r (a, hy m', k!)|—> GI, > 2sind (kh + h' + 8) 2% G, | y' |H-F-8, 


wo ?) 


1 fi 
a Ge ees er a)” 


Fiir gegebene » und y’ wird also 


[r(n, ks n', k!)|—> f, Om &, 2 pala (27) 
wo 
; : 2 tte a Yeas a I” WE 
fk, k) =2% ) = sing (k+h + 3)a.2-". C a " «| Bs 
ae Or ha I) Gk a) { oa) ie 
TO—HTeE+LDNrCE+L 2) \wPG@ etd) 


2. Hier nehmen wir die imaginiire z-Achse fiir das Doppelschleifen- 


A 
wo 


integral, und entwickeln den Nenner nach Potenzen von 


|r (n, kj n', k’) | 


n—k—1 5 i ’ 2 ‘ 
ty eee eee! \ute 
ee $ (29) 
wo ; 
Gk jy (—1)ITE&+h+j+ 400+ : +1) fe +\2 
a) TG kp erg apa ee mg 1/ 
Aus (19) folgt die Konvergenz dieser Reihe fiir <1. Sie 


konvergiert rasch fiir kleines | y’| und ist deshalb bequem fiir die Unter- 
suchung von Spektren in der Nihe der Grenze. Im Grenzfall y’—> 0 
strebt |r(n, k; n’, k’)| einem konstanten, Z? umgekehrt proportionalen 
Wert zu. 
| Um eine allgemein giiltige Formel fiir r(m, hk; n’, k’) zu erhalten, 
-_-yerwenden wir ein Verfahren von Fues”) an, das leider nur fiir ganzzahlige 
k und k’ gilt. Denn das Integral J; ist gleich (1 — e?7*™+) mal einem 
einfachen positiven Schleifenintegral um (+ y’, — y’). Der’ Integrand 


1) Die Formel versagt, wenn k + hk’ eine ungerade ganze Zahl ist. In diesem 


Sp . : 
Fall ist r(m, k; n’, k') ~ | 7 | 2 proportional [siehe (30)]. 
2) E. Fues, lL. c. 
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hat im erliiuterten Fall aber sonst nur eine Singularitit, den Pol z= y. 
Also ist 


aca @— yt et yt") 
TL, = (1 — e277 ath Real ———" Be tt 
} eat | (py — 2ktR 4st | 
y" al; (ktK'+j+3) +2k' 


= yes (aflame) [1 4 (2) -@',} 80) 


yn Kn k' —n' \ tare tg || “KK +5 +8—20) 
== ( ) fe: eta le ye 7 4 
oe ( A ip 1G Ul ate 


Fiir ganzzahlige : und hk’ bricht die Reihe mit 6 = h + I’ +j +3 
ab. Man erhalt dann 


lim r (1, ki; 1’, i’) == const Vis ly’ has 


n'—> 0 


und 
lim »(%, ki; 1’, hk’) == const Z—*. 
n' > oo 

Ferner konvergiert die Reihe (30) auch fiir unganzzahlige k und i 
und ergibt dann in den Grenzfaillen genau die Formeln (27) und (29). 
Man kénnte deshalb vermuten, da (30) im allgemeinen eine brauchbare 
Naherung lietert. 

C. Wir haben jetzt die aperiodischen Matrixkomponenten von 1~?* 
zu berechnen. Am einfachsten setzen wir die Reihen (18) in das Integral 
ein, und integrieren bis zu einem bestimmten r-Wert R. Dabei muf R 
so gewihlt werden, da® fiir beide Eigenfunktionen der asymptotische 
Wert (21) vernachlissigt werden kann — a fortiori, da die Entwicklung 
(21) tiberhaupt gilt. Wenn y und y’ einander nahezu gleich sind, ergibt 
das Verfahren eine gut konvergierende Reihe. Falls also 


P@k+2%|y|R>1, 


T(2K+42)|y'|R> 1, 


ist 
1 (ny hs = G_REtkt +1, (31) 
wo t 
Tt a ms 
Ge =) & Gan’ 


ae ee oy 2 ae 


: 1 : 
UmeyS2 bis zu wo berechnen, mu8 man ungefihr 2 NV Glheder 


der Reihe (31) nehmen. Andererseits kénnen wir die Integrale (17) 
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gebrauchen, dann die Integrationsfolge wie in B vertauschen*). Fiir grofe 


y— ah a2 1, n €1, ist 
Y 
r2(m, ky mw’, ky = D+ + YET y| PMC, (32) 
wo — tt (n +k) (1 — e2 #2 +B) E, 
und ae 1 k 
l= 2sn > (k +k) > (— 1) ( 
in = ( a) Cray a) 


Fiir ganzzahhge & und k’ kénunen wir wieder eine allgemeine Formel 
finden. Wir geben sie hier nur der Vollstindigkeit halber wieder, da 
sie fiir die Rechnungen durch (31) und (32) ersetzt werden kann: 


= ace hag fi CT wa Min at ee ktn k—n 
no 2 Sin x |n| 5) 6 Vey.) 


Oo 


kt+n—6\/6—k—n F 
—_ ( aE \( He Da foals a Gr Acie 


Wu 


Ut =) 


ISS 1, n <1, geht dies in (32) tiber. 
Y' | 


Ill. Physikalische Ergebnisse. 

1. Anwendbarkeit des Modells. Wenn man b — 0 in (15) 
setzt, so erhalt man den Fall des atomaren Wasserstoffs. Das atomare 
Wiedervereinigungsspektrum ist mehrfach®) beobachtet worden; doch 
wiren Intensitiitsmessungen ohne genauere Kenntnis der Energieverteilung 
im Kanalstrahl schwer zu deuten. Andererseits ist das einzige bekannte 
atomare Absorptionsspektrum — das an die Balmerserie ankniipfende — 
noch nicht experimentell analysiert. In den Sternen findet Yi*) zum 
Beispiel, daB dieses Spektrum in der Nahe von Hg anfingt, steil bis zur 
Grenze ansteigt, und dann bis ins Ultraviolette wesentlich konstant bleibt. 
Die Theorie, wie wir zeigen werden, verlangt ganz eindeutig, daS die 
Absorption nach der Grenze nicht langsamer als 4? abfallt. Wir moéchten 
also den Versuch, dieses Spektrum etwa als ein verschwommenes atomares 
Spektrum zu deuten ‘), als nicht zutreffend ansehen, und vielmehr glauben, 


1) Um die Konvergenz der Integrale nach 7 zu sichern — was nach (21) 
verlangt ist — mu man R(z) = —7 < O setzen, und dann 7 gegen Null kon- 
vergieren lassen. 

2) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 255, 1917; 54, 81, 1917. 

3) ©. Yii, Lick Observatory Bulletin 375, 1926. 

4) W.H. Crew und E, Hulbert, Phys. Rev. 28, 936, 1926. 
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dafi es sich auch hier, wie bei den Alkalien, um eine Uberlagerung eines 
ochten atomaren Spektrums und eines Molektilspektrums handelt. Réntgen- 
absorptionsmessungen sind auch im Wasserstoff bekannt. Wir werden 
sehen, dai die Theorie den wesentlichen Zug dieser Messungen — einen 
héheren Wxponent im A-Gesetz — genau wiedergibt. Min den aperiodischen 
Matrizen entsprechendes Spektrum ist bei Wasserstoff nicht bekannt. 

Unsere Rechnungen kénnten auch eine angentherte Giiltigkeit haben 
in den Millen, wo klassiseh das Elektron wesentlich in einem gestiérten 
Coulombleld sich bewegt hei den Alkalien und den tiefen Réntgen- 
spoktron sehwerer Atome, Das ist jedoch bei dem heutigen Stand der 
Quantontheorie im allgemeinen noch nicht streng zu rechtfertigen. Bei 
don Alkalion kommt noch die Schwierigkeit hinzu, dai bekanntlich der 
Potontinlansatz (11) auch fiir die periodischen Bewegungen nicht hinreicht. 
Wir wollen aber im folgenden annehmen, daf, falls wir b und ¢ so 
withlon, dati das Potential mit dem wahren in der wesentlichen Strecke 
dor Matrizenintegrale tibereinstimmt, das Ergebnis auch roh giiltig ist. 
Wir intissen aber bekennen, da’ diese Annahme eigentlich einer ein- 
vohenderen Rechtlertigung bedart. 

Mir die A-Ulektronen in einem schweren Atom sieht man leicht, 
dali die wesentliche Strecke von fr 0 py dr tir die photoelektrischen 
Ubergiinge gerade um den Radius der A-Wlektronenbahn liegt. Aus der 


lonisationsspannung des Heliums kiénnen wir aber » fiir diese Bahn roh 


berechnen, Anderseits kinnen wir dann auch /# aus »—k = 1 be- 
rechnen und daraul auch b und wegen 4s == | auch n’,h' tinden. Dab 


dieses Vorlahron cinen ser guten Wert des Exponenten von A liefert, mag 
zum ‘Veil zulillig: sein. 

2. Das kontinuierliche Absorptionsspektrum des atomaren 
Wasserstolts. Die Zahl der durch eine polarisierte Lichtwelle er- 
zougton Ubergiinge ist dureh (5) gegeben. Mitteln wir iiber alle Polari- 
sationsrichtungon, und multiplizieven wir das Resultat mit der pro 
Uborgang absorbierten Knergie, so erhalten wir fiir den Absorptions- 


kooltlizienten 


Ro wage 
ay dd -- P(s) |r (nm, ky’, k') PL, dy, (33) 
Beh 
wo v Rw? — Rin’? und RK die Rydbergsche Konstante ist und 
Oe (34) 
4s 


Wir untorsuchen zuntichst die an die Lymanserie ankuiipfenden Spektren, 
sotven dazu s ‘) ssh kh—0, 4 = 1n=1,7—1. Betrachten 


1 et 


| 


= Fan es ereerersny 


erat 
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wir «@, fiir sehr kurze Wellenlingen 4, dann gilt die Formel (27) tir 
r(n,n'). Nun ist & + hk’ = 1, daher f, = 0; db. r(m,n'). y'+ 2 —> 0, 
Hierin haben wir eine Erklirung der von Hewlett*) beobachteten Tat- 
sache, dafi fiir Wasserstoff die Réntgenabsorption rascher mit wachsender 
Harte abfallt als beischwereren Atomen. Experimentell findet Hewlett*) 
fiir den gesamten Schwiichungskoeffizient ¢, + const 4*/2,  Deutet man 
wie tiblich den ersten Term als Streuung, so stimmt der Absorptions- 
koeffizient mit dem theoretischen iiberein”). 

Betrachten wir nun mit Hilfe der Formel (29) «, in der Nithe der 
Grenze. Hier ist |y’| klein, |n’| gro’, y= 0, h+h’'+j+4 = 5, 
(oe nod 


4 ! 
r(1,n') == 2924! ya eG =) (cn i) C[C) y—*- (35) 
Fiir y'— O wird dies nach (19) 


Hi (ke Tyeo ss 


93/2 3! yale C4 


Ria a : 
Da 


Soyre=l[s tema 


und nach (24) 
le 4/Qu 1 
2 2u 4) ia 
Cy & 7 wee le 5 (y'n'y'le (1+ se |n | 2 ); 


Saleem 
r(Ln’) ~ e llierctaeels — (0,95 ¢ — 0,5) |m' |-2 «+4); 


wird (35) 


h 
aus 
h 
PS =I Allie kets : > — . -—2 — ae 
yr RAL+|n'P--); F diag Sap 
findet man nach (53) 
9 
hy oe! ae (1 — 3,3 |n'|-? ---). 
e Kew 
Fithrt man dann 4 = c/y, A, == ¢/# ein, so wird 
Oy  B,2 87/0? wAs8 /228, (36) 


Wir werden spiiter auf diese Formel zuriickkommen. Bemerkenswert ist, 
daB sie h nicht explizite enthilt. 


1) C.W. Hewlett, Phys. Rev. 20, 688, 1922 
2) Dieses ist nicht allgemein zu erwarten, da es sich nicht um atomaren 
Wasserstoff handelt. 
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Um «, tir n ~ |n'| zu schiitzen, miissen wir die Formel (30) ge- 
brauchen. Diese laBt sich nicht leicht allgemein behandeln; setzt man 
aber |n'| = » = 1, so findet man 


Oty (Ag) {oe (2 a) = 749, | (37) 


Wir kénnen also mit ziemlicher Sicherheit folgendes iiber den Verlauf 
des Exponenten von 4 aussagen: Nah an der Grenze ist er 3,3; mit 
wachsendem y wird er allmihlich kleiner, und wiirde asymptotisch den 
Wert 2,5 annehmen; aber wegen des singuliren Wertes von k — da 
k +k’ == 1 ist — wiachst er fiir sehr kurze Wellen wieder an und 
strebt dem Grenzwert 3,5 zu. 

Demgemaf kinnen wir fiir eine gegebene Intensititsverteilung J, die 
Tonisationswahrscheinlichkeit roh berechnen. Nehmen wir beispielsweise 
I, =T eine Konstante an, so ist die Wahrscheinlichkeit 


6.4L eho was? j 13:3 


ry 
0 


1d 
a se eon) eTAg[h cu. 


Vergleichen wir diese mit der Anregungswahrscheinlichkeit (1,0 > 2,1), 
die der ersten Lymanlinie entspricht. Letztere ist nach (26) gleich 
8 
oe = ree 21 = — Je by, 
Tw ur ce 
Das Verhiltnis ist 725. Die Wahrscheinlichkeit einer Jonisation ist 
unter diesen Umstinden 725 die einer einfachen Anregung. 

Fiir das an die Balmerserie ankniipfende Spektrum sind die Ver- 
haltnisse etwas komplizierter. Betrachten wir zuerst die Anfangsbahn 
n = 2, k = 0. Da k und k’ immer noch fiir den Faktor x singular 
sind, hat man wieder fiir alle kurzen Wellen 


Oy ~w ABS. 


An der Grenze kann man mit dem oben benutzten Verfahren eine (36) 
analoge Formel finden. Man findet*) 


ge? 429 


law 0 eS ee, 
% & 3,2 ad az 


(38) 
Der Exponent und der Faktor sind fast ungeiindert. Diese Tatsache ist 
in den Réntgenspektren in Comptons allgemeiner Formel zum Ausdruck 
gebracht. 


4) Ay ist hier die Wellenlinge der Balmer-Grenze. 


ae 


; 
= 
= 
— 
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Fir » = 2, k = 1 wird asymptotisch 

ty ALB, (39) 
Die Absorption fallt noch steiler als bei den Elektronen mit / — 0 ab. 
In der Nahe der Grenze haben wir kh’ = O und hk’ = 2 zu setzen. Im 

ersteren Fall wird an der Grenze 
ay == O Lee ae. (40) 
Die Absorption ist viel geringer als die von / = 1, kh’ — 2, oder k = 1, 


k’ = 2 herriihrende. Physikalisch kénnen wir das folgendermasen deuten: 
das losgeliste Elektron hat eine geringere Wahrscheinlichkeit, dem Kern 
niher zu kommen, als in seiner urspriinglichen Bahn. Die Fortsetzung 
der Entwicklung ist fiir diesen Fall sehr mithsam!); «@, fillt aber auch 
hier steiler als 4° ab. 

Fir k = 1, k’ = 2 kann man wieder die Rechnung durchfiihren: 


21,3 4/x¢ ‘nae 
y(1,n') ~~ ] aE 2 te ee? ...); 


ae h 
p = 2 res 4¢. 
3 0. = R ’ 
2 5y4 
e° Ae 
a, ~ 3,5 —— —- +1) 
C* ib Abs \ 


Wir sehen also, daf die von /==0 und k= | ausgehenden Absorptionen 
an der Grenze einander ungefiihr gleich sind, da aber die von k — | 
etwas stiirker abfiillt. Da fiir hohe Frequenzen dasselbe (auch fiir ganz- 
zahliges k) gilt, kénnen wir vermuten, daf es fir alle Frequenzen gilt. 
Wir sehen also, daB das kontinuierliche , Balmer*-Spektrum von atomarem 
Wasserstoff stets nach der Grenze abfillt Gn Absorption — in Emission 
kommt noch ein Faktor A> hinzu). Wir werden jetzt die Ergebnisse 
auf die Réntgenspektren tibertragen, wo die empirischen Tatsachen besser 
festgestellt sind. 

3. Die kontinuierlichen Réntgenabsorptionsspektren’). Der 
wesentliche Teil des Matrizenintegrals fir r(1,’) lefert eine kleine 
Strecke um ry ~ L/y. Nach unserer Annahme haben wir also b so zu 
wiihlen, da® es in dieser Strecke mit dem wahren Kraftgesetz méglichst 
gute Ubereinstimmung gibt. Diese wesentliche Strecke ist gerade die, 


1) Die in (19) angegebenen c,/eg reichen fir eime genaue Bestimmung der 
Exponenten hier nicht aus. 

2) Binige der Ergebnisse dieses Abschnitts und des nichsten sind qualitativ 
von G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 574, 1926, gegeben. Siehe auch J. R. Oppen- 
heimer, Nature 118, 771, 1926. 

Zeitschritt tly Physik. Bd, XU. 19 
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die das A-Elektron in ,seiner Bahn“ erfiillt. Vernachlissigen wir die 
auferen Elektronen, so kénnen wir den Zusatzterm, der von der An- 
wesenheit des anderen A-Elektrons herriihrt, gréBenordnungsmaB8ig') 
abschatzen, indem wir aus der Ionisationspannung des Heliums und den 
Beziehungen » — k —= 1, b—=k(k-+ 1) die GroBen b und &, k’ berechnen: 

== 1,25" kb 025 On 0 ee Pal (42) 


Iu der Tat geben diese Werte gute Ubereinstimmung mit den empirischen 


Formeln; der genaue Wert von b ist hierbei nicht sehr wesentlich ; 
wesentlich ist nur sein Nichtverschwinden. 
Setzen wir (43) in (28) ein, so wird 
2xsind(k +k’ + 4)” = 0,27 


“n le (3,2 me? wer h7 
if == A010) y# ( — a 


Fir hohe Frequenzen ergibt das mit 
Disa Nip AZ? i ete eee Re 


und 


GoD PS ea a (43) 
we Ag" 
Kleine Anderungen von b wiirden dieses Ergebnis nur wenig andern. 
Mit 6 — 0,5 wiren die Exponenten gleich 3 und 2, die. Konstante 
etwas groéBer. 
Fir 4~d,, wo k =O keine Sonderstelle ist, kénnen wir dé, durch 
Interpolation zwischen (36) und (41) roh berechnen. Wir erhalten 
2 3,3 
ee Hil (44) 
Ferner (30) eats. 
tr (Ao) == 7,6. 


Wir konnen also fiir A-Elektronen folgendes aussagen: Den Ab- 
sorptionskoeffizienten kann man (wegen Nw) 

Nyy ee CL UY EO (45) 
schreiben. Dabei ist 6 immer klein. An der Grenze ist 6 — 0,8, fallt 
aber rasch ab, und hat fiir 14, den Wert — 0,2. Asymptotisch strebt 6 
gegen — 0,3. Diese Aussage ist durch die Experimente gut bestiitigt. 


1) Der Zweck dieses Verfahrens, das offenbar nicht streng berechtigt ist, 
ist gerade, die Unregelmiafigkeiten zu vermeiden, die fiir sehr wasserstoffaihnliche 
Anfangsbahnen und sehr kurze Wellen yvorkommen. Auch experimentell gibt 
Allen (1. ¢.) Andeutungen dieser UnregelmaBigkeiten. 
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Allen*) findet zum Beispiel, daf es fiir die K-Absorption keine allgemein 
giiltige Formel gibt. Er findet folgende Werte fiir o: 


Tabelle 1. 
ec RN a A 
Ga) RAG ei Ce eee Sn 
Ca | — 0,3 | —Oy1 | 04 | =e | = 0,25 | = 005 


Der Wert der Konstante G andert sich im ganzen Bereich um etwa 1/,. 

Die Formeln (36), (41), (45) enthalten h nicht explizite. Man kénnte 
deshalb erwarten, da sie auch ,klassisch“ abgeleitet worden sind. Das 
ist in der Tat der Fall. Denn sie unterscheiden sich nur durch einen 
Faktor von der GréSenordnung eins von der von Compton?) gedeuteten 
Thomsonschen Formel. 


1B e078 
hi Oo <n ae 
y les Fe 
Setzen wir endlich 4, = cn?/RZ* in die korrespondenzmabige Formel 
von Kramers ein, so erhalten wir 
16 eee 


SS y= 


Bekanntlich*) muS man g — 2,2 bis 2,4 fiir die A-Elektronen setzen, 
um Ubereinstimmung mit den Experimenten zu gewinnen. Dann wird 
2 48 
ert 
2 0,8 ete 
me” re 


Die Formel (44) stimmt also auch zahlenmafig. 

Uber die Z- und M-Absorption sind unsere Ergebnisse noch quali- 
tativer. Erstens kénnen wir sagen, da8 k und hk’ sicher nicht ganzzahlig 
sein werden, dafS demgemi&B «, sich asymptotisch wie 4—°/2 —* verhalten 
wird. Andererseits kénnen wir aus der Konstanz der Faktoren in (36), 
(38) und (41) schlieBen, da8 der Beitrag ees Elektrons zur Absorption 
in der Nahe der Kante der Wellenlange der Kante proportional ist. 
Hierin sehen wir auch die Rechtfertigung der universellen Formel 
Comptons. Da aber die Absorption, die von emem P- oder D-Term 
entspringt, stets rascher mit wachsender Frequenz abnimmt als die eines 


S-Terms, kénnen wir noch zwei Schliisse ziehen: 
? 


1) Allen, Phys. Rev. 28, 908, 1926. 
2) A. H. Compton, ebenda 24, 247, 1919. 
%) Siehe z. B. Handb. d. Physik, 23. Bd., 8. 324, 1926. 
19* 
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1. Der Exponent von 4 sollte fiir Z-Absorption etwas gréfer sein 
als fiir A-Absorption. 

2. Regt man mit Réntgenstrahlen, die weicher als die A-Grenze 
sind, an, so sollte mit wachsender Frequenz die Intensitét der Z,,- und 
L,,-Linien rascher abnehmen als die der L,-Linien. 

Der erste Schlu8 ist z. B. von Allen?) bestiitigt worden. So findet 
er fiir die L-Absorption der in Tabelle 1 angegebenen Elemente 6 
stets zwischen 0 und 0,08. Der zweite scheint noch nicht untersucht 
worden zu sein. Ohne genauere Kenntnisse der Dynamik der Atome 
kénnen wir wohl nicht viel weiter kommen. 

4. Die Photoelektronen. In manchen Fillen liefert auch «,/hy 
eine Abschiitzung der photoelektrischen Ausbeute. Zu diesen gehéren 
wieder der atomare Wasserstoff und die K- und Z-Elektronen schwerer 
Atome, und mit gréBerer Unsicherheit, die Alkalidimpte. Wir werden 
uns aber hier mit einer kurzen Besprechung der Intensitiitsverhiltnisse 
in den durch Réntgenstrahlen losgelésten Elektronen begntigen. 

Zunichst sieht man, dab die photoelektrische Ausbeute von den 
K-Elektronen auch roh durch ein 4*+°%Gesetz wiedergegeben werden 
kann. Hier aber ist 6 an der Grenze roh + 1,8, fallt dann etwas ab 
und strebt asymptotisch dem Wert 0,7 zu. Die Ausbeute ist von Sadler?) 
fiir Aluminium gemessen worden fiir einen Bereich, wo nur die K-Emission 
wesentlich war. In der Tat verhilt sich «, ungefihr wie 4°, wie man 
aus der von Bothe®) angegebenen Tabelle ersehen kann. Da die Ver- 
suche mit einer Metallplatte gemacht worden sind, und da die schnellen 
Klektronen leichter aus der Platte hinaus kénnten, ist der etwas geringere 
Wert des Hxponenten leicht zu verstehen. 

Die Konstanten in (36) und (38) und (41) sind einander beinahe 
wleich. Deshalb sollte die Gréfe des photoelektrischen Sprunges pro 
Blektron dem Quadrat der Wellenliinge der Kante proportional sein. 

Die theoretische Abhiingigkeit des Exponenten von A von k findet 
in den Versuchen von Robinson‘) eine schéne Bestiitigung. Er beob- 
achtet die Z-Photoelektronen verschiedener Atome, indem er sie mit 
einem harten Réntgenstrahl beleuchtet. Liegt die Wellenlinge dieser 
Strahlung dicht an der L-Grenze, so tritt die /,,-Emission sechsmal so 
stark vor als die von Z,, wie es nach (38) und (41) sein miibte; ist die 


1) le, 

4) 0. A. Sadler, Phil. Mag. 22, 447, 1911. 
5) W. Bothe, Handbuch der Physik, 28. Bd., 8.340, 1926, 
4) Derselbo, |. c. 8, 352, 


——————E 
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Wellenliinge viel kleiner als die J-Grenze, so ist die /,-Kmission tat- 
sichlich stiirker als die von Z,,: Der Abfall der aus P-Termen ent- 
springenden Emission ist stiirker als der der S-Terme. Diese Tatsache 
haben wir im vorhergehenden Abschnitt theoretisch abgeleitet. Auch 
das Ergebnis, daB die A’- mission stiirker als die yon J ist, libt 
sich durch das Vorhandenseim von Ai im Nenner von (36) und (41) 
erkliiren. 

Bekanntlich sind die von einem polarisierten Réintgenstrahl los- 
gelisten Elektronen nicht gleichmiBig tiber alle Winkel verteilt'). Das 
Maximum liegt in der Richtung des elektrischen Vektors der Strahlung 


und fallt longitudinal sowie azimutal ziemlich steil herab.  Beschriinken 


wir uns auf S-Elektronen (s == }), so kénnen wir eine ecinfache Forme! 
fiir diese Verteilung ableiten. Sei ® = 0 die Richtung des magnetischen, 
g = 0 die des elektrischen Vektors. Dann sind die erzeugten Uber- 
giinge dem Quadrat der Matrixkomponenten yon — cos gm sin ® propor- 
tional {vgl. (25)|. Die Kigentunktion des Anfangszustandes hiingt von 


g und % nicht ab. Nach (14) sind die Kigenfunktionen der hyperbolischen 
Bahn cos m P) (cos) proportional. Nach Born hat man | (0, @,)|? als 
die Wahrscheinlichkeit zu deuten, datiir, dab das Elektron die Koor- 


dinaten #, und q, hat. Die Richtungsverteilune ist also einfach durch 
1 q 5 5 


sin’ } cos” @ 
gegeben. Das Maximum liegt parallel dem elektrischen Vektor; der 
Abtall entspricht*auch roh dem von Bubb?) gefundenen. liir unpolari- 


sierte Strahlung wird die Richtungsverteilung einfach 
9 
COS” —. 


Das Voreilen des Maximums in der longitudinalen Ebene, das mit 
hiirterer Strahlung vorkommt, erklirt unsere Theorie nicht. Um dieses 
zu erhalten, miibte man, wie auch klassisch, die Strahlungsabsorption und 
das Wasserstoffatom relativistisch behandeln, wie Dirac ®) und Gordon *) 
es fiir das freie Elektron gemacht haben. 

5. Die Bremsstrahlung. Betrachten wir zuniichst einen unend- 
lichen gleichmiiBigen Elektronenstrahl, der mit einer der Energie / ent- 


sprechenden Geschwindigkeit in der Richtung ® == O Thegt. Am Null- 


1) W. Bothe, |. c. 8. 3831. 

2) F. W. Bubb, Phys. Rey. 28, 187, 1924. 

3) P. A.M. Dirac, Proc, Roy. Soc. (A) 111, 405, 1926. 
4) W. Gordon, le. 
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punkt sei wieder ein schwerer Kern der Ladung Ze. Dann ist die dem 
Strahlenbiindel gehérige Eigenfunktion 


> 2sv, k, rv) P,_ 1, (cos). (46) 


Diese Darstellung ist zwar rein symbolisch, da die Reihe nicht konvergiert. 

Bemerkenswert ist auch, daS wegen des langsamen Abfalls der poten- 

tiellen Energie (46) asymptotisch nicht in die Eigenfunktion eines freien 

Elektrons iibergeht'). Die pro Zeiteinheit pro Frequenzeinheit von der 

Frequenz RZ? (n~2—n'—?) aus von diesem System ausgestrahlte Energie ist 
(4)? , a, a) B,, {|r—2(n, s —4; n', s — */,)/?} 


ay es ae s—,; 0, s+ 1/,)/} (47) 
Dabei sind 

By. =8 {|@,(s, 0; s — 1, 0)? + |@, (s, 0; s —1, 1). @,(s, 0; s—1, 1)]}, 
By, = |\o, G, 0; s 4+ 1, 0)P 4 |, (07s 41, 1). @; G0; seis 

Die Matrixkomponenten sind in (25) gegeben. 
Beschriinken wir uns jetzt auf sehr grofes # und mifhiges #’. Dann 
kénnen wir (31) fiir die Matrixkomponenten von r—? gebrauchen. Wir 
1 


kénnen uns dann ferner auf s’ — 4, s = 3, 


manden des zweiten Terms von (47) beschrinken. Die gestrahlte 


also auf den ersten Sum- 


Energie 7, wird 
ewan? Aerts? 5 
ee, ‘ 2 |» k' \2 
eae. Ta BE 5 gr O)P |r? (m, jm, k)P. 
Da aber 
oo, (4, 0; 3, 0) = 3—'h 


und gréBenordnungsmibig*) n’ > 1, n < 1 


; 2%l2 2 
Tamas kn, oe ™ nile a) a 
ergibt das mit v = Vu 
642 Z? &° 
—— 
, 3 68 we 


1) Die Reihe (46) erhélt man, indem man erstens die Kigenfunktion einer 


ebenen Welle ¢@/7°°*" nach den Eigenfunktionen eines freien Elektrons ent- 


wicke]t, dann letztere durch die entsprechenden Lisungen des Zweikirperproblems 
ersetzt, und endlich so normiert, daS die Zahl der pro Flacheneinheit pro Zeit- 
einheit eintretenden Teilchen gleich Kins ist: 


liye Ch gl 

2 tf ft {y Gaon a 

vg]. J.R. Oppenheimer, Proc. Camb. Phil. Soc. 28, 422, 1926. 
*) Wir sehen von dem singularen Fall ) = O ab. 


ee Et et Fe 
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Das unterscheidet sich yon der Kramersschen Formel nur durch einen 
RIES 
Faktor nN. 
1 


In diesem Grenzfall ist die Strahlung vollstindig polarisiert, und 
zwar mit dem elektrischen Vektor parallel dem Elektronenstrahl. Diese 
Polarisation ist aber im allgemeinen nicht vollstiindig, sondern wird es 
nur mit wachsender Hirte der Elektronen. 

Die weitere Berechnung der Bremsstrahlung scheint auf Grund des 
hier benutzten Modells kaum gerechtiertigt. Fiir. schnelle Elektronen 
kommen ja nur die Elektronen, die sehr nahe am Kern vorbeifliegen, fiir 
die Strahlung in Betracht. Fiir langsame dagegen miibten auch die den 
Kern umhiillenden Elektronen mit beriicksichtigt werden, was zu einer 
wesentlichen neuen Ditferentialgleichung fiihrt. 


Herrn Professor M. Born bin ich fiir seine freundlichen Ratschlige 


herzlich dankbar. 


Géttingen, Institut fir theoretische Physik. 
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Uber 
die Dauer des Nachleuchtens des Quecksilberdampfes. 


Von Maria Asterblum in Warschau. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Dezember 1926.) 


Das Nachleuchten des Quecksilbers wurde in einem bewegten Dampfstrom auber- 
halb des Entladungsraumes beobachtet. Die Geschwindigkeit des Damptstromes 
wurde zu 75 m/sec bestimmt. — Die erhaltenen Spektrogramme des Nachleuchtens 
erlauben mittels der Methode der Intensititsmarken und Photometricrung der 
Matten das Abklingen von fiinf Spektrallinien zu bestimmen. — Die Abklingungs- 
kurven zeigten einen exponenticllen Verlauf. Die Abklingungszeit fiir die be- 
treffenden Linien ergab sich gleich 1,1.10—4 bis 7,7.10—5 sec. 


Nach der gegenwiirtig herrschenden Anschauung ist das Leuchten 
mit dem Ubergang des Atoms aus einem erregten in einen normalen 
Zustand verbunden. 

Das Problem der Dauer des Leuchtens ist in letzter Zeit Gegenstand 
zahlreicher Experimentalforschungen gewesen. 

Einige Forscher+) erhielten fin Ubereinstimmung mit theoretischen 
Erwigungen|*) fiir die Leuchtdauer die Gréfenordnung 10~*sec; Bloch 
fand beim Starkeffekt fiir die Leuchtdauer die GréSenordnung 10—! sec *). 

Es kann jedoch fiir sehr wahrscheinlich gelten, da man bei der- 
artigen Versuchen nicht die Dauer eines einzelnen Leuchtvorganges, 
sondern einer Summe vieler solcher Elementarvorginge erhalt. Die 
Auffassung des Problems des Leuchtens einer Gasmasse ist sehr schwierig, 
denn es spielen hier aufer der Charakteristik der Elementarvorgiinge 
(die bis jetzt wohl experimentell weniger greifbar waren) Faktoren eine 
Rolle, die fiir die Bildung einer Mischung normaler und verschiedenartig 
erregter Atome mafhgebend sind. 

Arbeiten von Strutt‘), Stark®), Child®), Ricker’) und anderen 
Forschern enthalten eine Menge wertvoller Ergebnisse; doch findet man 


bei ihnen keine gentigende Feststellung der Leuchtdauer, wie auch keine 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 66, 229, 1921; 78, 483, 1924; 
76, 109, 1925. A.J.Dempster, Phys. Rev. 15, 138, 1920; Astrophys. Journ. 57, 
193, 1923. J. Stark, Ann. d. Phys. 49, 731, 1916. 

2) O. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 

3) B. M. Bloch, ZS. f. Phys. 35, 894, 1926. 

4) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 90, 364, 1919; 91, 92, 1924; 
Nature 98, 32, 1914. 

5) J. Stark, Ll e. s 

6) Clement D. Child, Phil. Mag. 26, 906, 1913; 31, 139, 1916. 

7) Normann H. Ricker, Phys. Rey. 17, 195—226, 1921. 
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nihere Bestimmung des Gesetzes ihres Abklingens. Als Ausnahme. sei 
auf eme Arbeit von Frl. Hayner') hingewiesen. 

Die Verfasserin suchte die Leuchtdauer von Quecksilberdampt nach 
dem Authéren der Erregung zu bestimmen und gelangte zu (iréBen von 
der Ordnung LO~*seec, jedoch unterliegt die von ihr angewendete Methode 
manchem Bedenken. Die Schwierigkeit soleher Messungen beruht in erster 
Reihe in der Kiirze der Leuchtdauer. In der gegenwiirtigen Arbeit wurde 
cine Methode*) angewandt, der das Hinwee- 
reifen des Damptfes zugrunde hegt, wodurch 
man das lrléschen nicht zeitlich, sondern 
riumlich beobachten kann. 

In eine Quarzréhre (Fig. 1a) von 40 cm 
Liinge und 8em Breite wurde Quecksilber 
gebracht. 

Den unteren Teil der Vorrichtung er- 
hitzte man mittels zweier elektrischen Ofen 
O,, O, Wegen der Druckditferenz wurde 
der Dampf nach oben gerissen, um wieder 


richtung war ununterbrochen mit Hoch- 
vakuumpumpen verbunden. Kntladungen wur- 
den zwischen zwei Elektroden &£, und £,, 
die sich in einem Abstand von 3 und 6 em iiber 


der Quecksilberoberfliche befanden, hervor- 


gerufen. Der Strom des leuchtenden Dampfes 


wurde durch eine Offnung im Ofen von un- 


Fig. la. 


gefahr 25cm Linge und 1 cm Breite beobachtet. 
Um die Abkiihlung des Dampfes zu vermeiden, wurde die Offnung mit 
Quarzplatten verschlossen. Der Heizdraht im Ofen war so gewickelt, 
daB er das Fenster nicht verdeckte. Die Geschwindigkeit des Dampf- 
stromes wurde mittels photographischer Aufnahmen des durch oszilla- 
torische Kntladungen erregten Dampfes auf beweeten Platten bestimmt. 
Aus der Aufnahme (Fig. 2) ist leicht zu ersehen, da der leuchtende 
Streifen zwischen den Elektroden die vertikale Richtung bat, wihrend 
er iiber denselben deutlich geneigt ist. Die Geschwindigkeit der Platte 


wurde aus der Zahl der Aufleuchtungen in der Roéhre bestimmt, die 
1) L. Hayner, Phys. Rev. 28, 294, 1924; 26, 364, 1925; ZS. f. Phys. 35, 


365, 1926. 
2) 8. Pienkowski, Bull, Acad. Pol. (A) 1924, 8. 351. 
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durch einen Wechselstrom von bekannter Frequenz erregt wurden. Bei 
bekannter Geschwindigkeit der Platte war es méglich, aus dem Neigungs- 


winkel des Streifens die Geschwindigkeit des Dampfes zu bestimmen. 


it ti 
hi | 


Fig. 2. 


Die Neigung wurde durch Photometrieren der Platte (mittels eines selbst- 
registrierenden Mikrophotometers von Moll) in verschiedenen Hoéhen 
lingst der Zeitachse ermittelt. Auf diese Weise erhielt man fiir die 


Geschwindigkeit den Wert 75 m/sec. 


Uber die Dauer des Nachleuchtens des Quecksilberdamptes. 


Ww 


Oe 


Um das Gesetz des Abklingens einzelner Spektrallinien zu ermitteln, 
wurde der Quecksilberdampt durch eine Hochspannungsbatterie von 
620 Volt zum Leuchten erregt. 

Das Licht aus dem Raume iiber den Elektroden wurde auf den 
Spalt des Quarzspektrographen P geworlen (Fig. 1b). Bei groBer Linge 
des Spaltes und geniigender Verkleinerung des Bildes enthielten die 
Spektralautnahmen einen recht grofen Teil des leuchtenden Dampfstromes 


(bis 15cm Liinge). Aut diese Weise erhielt man direkt auf den Platten 


den Verlaut des Abklingens einzelner Linien (Fig. 3, A). 


ol Cc 
S + 
= a 
6 + 
uN v 


< 4047 
< 3650 
“< 3131 


Fig. 3. 


Der Kinflu§ des zerstreuten Lichtes war hier sehr klein; wie die 
Auinahmen fiir die'Geschwindigkeitsmessung zeigten, war seine Intensitat 
im Vergleich zu der des Nachleuchtens sehr gering. 

Das erhaltene Spektrum besteht aus Linien, die etwas gekriimmt 
sind. Deswegen muSte man die Platte lingst des Spektrums (und nicht 
langst der Linien) in einer Reihe entsprechend gewihlter Niveaus photo- 
metrieren. Die mit einem selbstregistrierenden Mikrophotometer (nach 
Moll) durehgefiihrten Messungen, lieferten Kurven der Plattendurchlissig- 
keit. Eine einfache Rechnung erlaubte die entsprechenden Schwirzungs- 
kurven zu bestimmen. Wie bekannt, ist die Schwirzung der Platte der 
Intensitiit des Lichtes nicht proportional. Der Zusammenhang zwischen 
ihnen ist durch das Schwarzschildsche Gesetz bestimmt. Der Wert 
von y ist von der Plattensorte, der Art der Entwicklung und der Wellen- 
linge abhingig. 

Um die Méglichkeit zu haben, das Gesetz der Auslischung fiir ver- 
schiedene Wellenliingen festzustellen, war es notwendig, eime Methode 


von Lichtzeichen anzuwenden, die die Bestimmung von y auch fiir das 
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Ultraviolett erlaubte. Auf derselben Platte (Fig. 3), welche zu den Aut- 
nahmen diente, wurde das Quecksilberspektrum bei verschiedener Be- 
leuchtungsstarke und gleicher Spaltbreite photographiert (Fig. 3, B). 
Die Beleuchtungsstiirken wurden durch Verschieben einer Quarzlampe J 
aul der optischen Bank erzielt. Dabei wurde das Licht auf den Spalt 
des Spektrographen durch Spiegelung an einer unter dem Winkel von 
45° autgestellten Quarzplatte geworten. 
Durch Photometrieren dieser Spektren erbielt man die Durchlissig- 
keitskurven, auf Grund welcher man die Schwirzungskurven schon be- 
stimmen konnte. Bis jetzt 
¢ Tere ao wurde die Ausléschung von 
@— 434821? —41d) — fiinf Linien untersucht. 
4344(21 P —43 Do) 
+ — 4047 (23S —23 Po) Wie die Abbildung (Fig. 4) 


X — 3650 (23 Py— 33 D3) eae ; 3 
—~ — — 3131(23P| 3° D1) zeigt, ist der Logarithmus der 


700 


Q75|- a . ye 5 3 
Lichtintensitit eine  lineare 


Funktion der Entfernung von 
der Kathode. Diese Ergebnisse 
stimmen also mit denen von 


Herrn Prof. Pienkowski’) fiir 


950 ~ 


\ die sichtbaren Quecksilberlinien 
N erhaltenen tiberein. 

BN a Unter Beriicksichtigung der 

x angewandten Methode folet, dab 

der zeitliche Verlaut der Aus- 

200 l | al léschung eine Exponential- 

ae Me 50 mm 200  ftuniktion sei. Am einfachsten 


Fig. 4. * : 
E kénnte ein solches Gesetz der 


Auslischung durch die Annahme erklirt werden, dab das Nachleuchten 
durch allmiihliche Riickkehr der durch Entladung erregten Atome zum 


Normalzustand verursacht wird. 


Die Zahl der abklingenden Atome in der Entfernung « wird 


Nee NG v, 


wo v die Gesehwindigkeit des Dampfes und @ cin Koetfizient ist, der die 
Stabilitit des erregten Zustandes charakterisiert. Die der ausgestrahlten 


Quantenzahl proportionale Lichtintensitit, wird nach den vorhergehenden 


Nb wey 


ad oa 
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Annahmen der Zahl der in Zeiteinheit in einen entsprechenden Zustand 
tibergehender Atome proportional sein: 


Man kann weiter bei bekannter Dampfgeschwindigkeit die mittlere 
Lebensdauer der erregten Atome bestimmen. Die so berechneten Werte 


sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Mittlere Lebensdauer der Leuchttrager einzelner Linien. 


rT in se Linie 

Li dos ...|| ,.b400 2) eee ae 

| | 4358 | Dio Ge Se 
Pe Os 4 || AB4A7 | 21P —41p 

| | 1344 | 21p —43p, 
aL O=4 1047 235 —2 *Po 
Ante l= 5 3650 2%P,—3 3D 
ate LO || 3132 23P,— 33D, 


Diese Dauer ist sehr grof im Vergleich mit derjenigen, welche man 
bei emem Elementarprozef des Leuchtens vermuten konnte. Hier hegt 
wohl die Hauptschwierigkeit des Problems. Die groBe Dampfdichte labt 
kaum die Vermutung zu, da® hier die jetzt bekannten metastabilen Zu- 
stiinde, welche die Ursache der langsamen Ausléschung erklaren kénnten, 
vorhanden sein moégen. 

Es sei darauf hingewieser, da man in der Literatur’) noch groBere 
Werte fiir die Zeitdauer der Erregung eines einzelnen Atoms findet, 
sogar bis 0,01 bis 0,9 sec *). 

Kin Versuch, ein so langes Nachleuchten durch die mit der Rekombi- 
nation der Ionen verbundene Erregung zu erklaéren, erweist sich als un- 


méglich. 

1) Chr. Fiichtbauer und VU. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913; Chr. 
Fiichtbauer und W. Hofmann, ebenda 14, 1168, 1913; Chr. Fiichtbauer und 
W. Hofmann, Ann. d. Phys. 65, 143, 1921; G. Joos und O. Dinckelacker, 
ebenda 71, 204, 1923; G. Joos, Phys. ZS, 28, 73, 1922; H. Bartels, ZS. f. 
Phys. 4, 337, 1921; Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920; R.C. Tolman, 
Phys. Rev. 28, 699, 1924; Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 108, 262, 
1925; A. J. Dempster, Astrophys. Journ. 59, 142, 1924; H. B. Dorgelo, Phys. 
ZS. 26, 756, 1925; H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 84, 766, 1925; H. B. Dorgelo. 
Physica 5, 429, 1925; K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925, 
K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 

2) B.S. Imes, Astrophys. Journ. 50, 521, 1919. 
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Wie Franck und Jordan’) zeigten, ist eigentlich die Existenz 
eines solchen Leuchtens noch nicht sichergestellt. In dem Falle der 
hier besprochenen Untersuchungen, wiirde diese Anschauung mit der 
Tatsache nicht iibereinstimmen, indem eine grifere Zahl von lonen 
langere Zeit vorhanden ist, als die von uns berechnete Dauer des Leuchtens 
betragt. 

AuSerdem wiirde die Annahme der Rekombination nicht mit einer 
linearen Abhingigkeit des Logarithmus der Intensitét von der Ent- 
fernung im Hinklang stehen. 

Bs scheint, daS eine Beschrankung der Rekombination bis zur 
bloBen Neutralisierung der Ionen durch freie Elektronen noch nicht zu 
einer linearen Funktion fiihren wiirde. 

Aufer der Annahme des Vorhandenseins langdauernder Zustiinde 
und der denkbaren Rolle einer Rekombination ergibt sich noch die 
Méghchkeit, an vielfache Erregungen auch itiber dem Entladungsraum in 
der leuchtenden Masse zu denken. 

Eine nahere experimentelle Untersuchung des letzten Problems ist 
Gegenstand weiterer Forschungen. 

Zum Schlusse moéchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor 
Dr. St. Pienkowski, fiir seine Anregung zu dieser Arbeit, seinen Rat 
und sein stiindiges Interesse an ihrem Fortgang meinen innigsten Dank 
aussprechen. 


Warschau, Inst. f. Experimentalphysik d. Universitit, Dez. 1926. 


1) J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe. 
Struktur der Materie. III. Kap. VI, $1 u. 5. 
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(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der deutschen Universitit in Prag.) 


Experimentelle Beitrage 
zur Kenntnis der Diffusion in Lésungen. 
Von Ernst Ullmann in Prag. 
Mit 8 Abbildungen. — (Hingegangen am 27. Dezember 1926.) 
Es wird eine Verbesscrung der Fiirthschen Methode zur Messung der Diffusion 
angegeben und mit ihrer Hilfe werden Diffusionskoeffizienten von kolloiden und 
kristalloiden Lisungen in Abhingigkeit von der Konzentration und von verschiedenen 


Zusitzen bestimmt. Das klassische Diffusionsgesetz wird an sehr konzentrierten 
Lésungen nicht bestiitigt gefunden und die verbesserte Form desselben aufgesucht. 


§ 1. Einleitung. In einem Vortrag auf dem 38. deutschen 
Physikertag in Danzig hat R. Firth?) darauf hingewiesen, daS die 
bisherigen Methoden zur Messung der Ausbreitung geliéster Stoffe durch 
Diffusion in mehrfacher Hinsicht sowohl vom theoretischen als auch vom 
experimentellen Standpunkt mangelhaft sind. Der Hauptmangel in 
theoretischer Beziehung besteht darin, da8 alle Methoden zur Auswertung 
der Messungen von vornherein ein bestimmtes Diffusionsgesetz zugrunde 
legen miissen, und zwar in der Regel das bekannte Diffusionsgesetz von 
Fick”), das besagt, da® ceteris paribus der Diffusionsstrom dem 
Konzentrationsgefille proportional ist. Dieses Gesetz ist aus ziemlich 
rohen und wenig variierten. Versuchen abgeleitet und kann daher nur 
den Charakter einer ersten Anniherung in Anspruch nehmen. Versucht 
man, es theoretisch zu fundieren, so findet man, da8 es nur fiir stark ver- 
diimnte Liésungen gelten kann, wie weiter unten noch niaher ausgefiihrt 
wird. Es erscheint also unumginglich nétig, zuniichst einmal mit Hilfe 
einer Methode, die von vornherein keine bestimmte Annahme iiber die 
Gestalt des Diffusionsgesetzes macht, die wahre Form dieses Gesetzes 
festzustellen, um dann auf einem sicheren Boden weiterarbeiten zu kinnen. 

Im Hinblick auf das Experiment legen die Hauptschwierigkeiten 
der hisherigen Methoden °): 

1. in der auferst langen Versuchsdauer eines Diffusionsversuches, 

2. in der komplizierten Versuchsanordnung sowie vor allem 

3. in der Schwierigkeit, wihrend eines Diffusionsversuches die 
Temperatur in der ganzen Apparatur peinlich konstant zu halten. 


1) R. Firth, Phys. ZS. 26, 719, 1925. 

2) A. Fick, Poge. Ann. 94, 59, 1855. 

°) Beziiglich der Alteren Methoden vgl. unter anderem Winkelmanns 
Handbuch der Physik, Bd. 1, 2, Artikel Diffusion. 
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Diese Mangel beseitigt die Fiirthsche Methode zur Bestimmung 
von Diffusionskoeffizienten gefarbter Lésungen oder geléster Farbstoftfe *). 
Die Methode hat den Vorteil gegenitber den fritheren Methoden, daf die 
Beobachtungsdauer auf kurze Zeiten (5 bis 30 Minuten) reduziert wird. 
Der Kunstgriff, der hier angewendet wird, ist der, daf man die Diffusion 
statt wie bisher makroskopisch, nun mikroskopisch beobachtet; es folgt 
aus Dimensionsgriinden, da8 sich die Beobachtungsdauer YT bei Ver- 
kleinerung der Abmessungen X des DiffusionsgefaBes so verkiirzt, dab 
dabei die GréSe X?/7’ ungefahr konstant bleibt; d. h. aber, man kann die 
Beobachtungsdauer auf ein Zehntausendstel reduzieren, wenn man die # 
hundertmal so klein macht. Somit kann man also erreichen, daf die 
Beobachtungsdauer von einigen Tagen aut einige Minuten verkiirzt wird. 

Da ferner nach dieser Methode der Verlauf der Diffusion direkt 
zeitlich verfolgt werden kann, ist es nicht notig, fiir die Auswertung der 
Messungen ein Gesetz von vornherein anzunehmen, man hat vielmehr die 
Moglichkeit, aus den Beobachtungen selbst dieses Gesetz zu ermitteln. 

Nachdem die Brauchbarkeit der Methode von Fiirth*) selbst in der 
zitierten Arbeit bereits durch Vorversuche erwiesen worden ist, erschien 
es miéglich mit ihrer Hilfe den Versuch zu machen, die eingangs er- 
wihnten Liicken und Schwierigkeiten zu beseitigen. Aut eine Anregung 
und mit freundlicher Unterstiitzung von Herrn Fiirth habe ich mich 
dieser Aufgabe unterzogen, was im folgenden niher ausgefiihrt werden soll. 

Es sollen zuniichst einige technische Verbesserungen an der Methode 
selbst und dann die damit erzielten Resultate besprochen werden. 

§2. Die Methode. Das Prinzip der Methode ist von Firth in 
der zitierten Arbeit bereits besprochen (es ist die erste der dortselbst 
mitgeteilten beiden Még- 
lichkeiten). 

Im folgenden soll zu- 


nichst die Beschreibung 


des von mir verwendeten 


| 


au 
| aa 


d 


Fig. 1. 


DiffusionsgefaBes gebracht 
werden. Fig. 1 zeigt uns 
eine Abbildung desselben. 
Auf einem Objekttriger o wurde ein aus zwei Teilen bestehender 
Hartgummirahmen h von 1mm Dicke aufgeklebt. Die so entstandene 
Kammer wurde mit einem diinnen Zelluloidstreifen 2 von 0,25 mm 


1) R. Fiirth, lec. 
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Stirke in zwei Teile geteilt. Zu diesem Zwecke wurde der Objekt- 
trager mit einem Diamanten fein geritzt und der Streifen in diese 
Ritze mit Kanadabalsam eingekittet. Parallel zum Objekttriiger wurde 
das DiffusionsgefiS durch ein diinnes Deckglas verschlossen, auf welchem 
mit Kanadabalsam drei weitere Stiicke Deckglas nach Fig. 2 

aufgeklebt waren, welche einerseits zur Befestigung des 
Zelluloidstreifens dienten, andererseits zur Fiihrung des 

Schiebers S. Der aus Zelluloid von 0,25 mm Stirke her- 

gestellte (etwa 12 mm lange) Schieber ist an einem eisernen as 
Stift befestigt, der genau in eine mit isoliertem Draht be- i 
wickelte Spule hineinpabt. Die beiden Enden des Drahtes waren unter 
Zwischenschaltung eines Widerstandes und eines Tasters an die Wechsel- 
stromlichtleitung (120 Volt) angeschlossen. Durch Driicken auf den Knopt 
des Tasters wurde der Strom geschlossen, dadurch wurde der EKisenstift 
in das Innere der Spule elektromagnetisch hineingezogen und damit 
automatisch der Schieber S, der die linke Halfte der Diffusionskammer 
noch eimmal halbierte, herausgezogen. Die Dimensionen der Diffusions- 
kammer betragen: 1 — 20mm, b = 7mm und d = Imm. 


Was nun die Ausfiihrung der eigentlichen Messung anbelangt, so 
geht man wie folgt vor: Man fiillt den unteren Teil der linken Hiilfte 
der Diffusionskammer mit der Ausgangslésung von der Konzentration ¢, 
und schichtet dariiber das reine Lisungsmittel (Wasser), wobei die beiden 
Medien durch den heweglichen Schieber S voneinander getrennt sind. 
Der rechte Teil der Diffusionskammer wird mit einer bestimmten Ver- 
dinnung v der Ausgangskonzentration ¢, gefiillt, also z. B. mit einer 
Lésung von der Konzentration c,/4 oder ¢,/8. Diese ganze Anordnung 
wurde dann in vertikaler Stellung auf den Tisch eines horizontal ge- 
stellten Reichertschen Mikroskops aufmontiert?). Gearbeitet wurde 
mit der schwichsten VergriBerung (40 fache VergréBerung). Als Okular 
wurde ein Zeisssches Okularschraubenmikrometer verwendet, dessen 
Gesichtsfeld durch eine Blende bis auf einen sehr schmalen Horizontal- 
streifen ausgeblendet wurde. Dieser schmale Streifen kann durch Drehen 
an der Schraube des Mikrometers vertikal durch das Gesichtsfeld hindureh 
beweet werden. Die jeweilige Stellung des Streifens ist an einem 
Okularmikrometer ablesbar. Durch Vergleich mit emem Objektmafstab 
wurde festgestellt, da8 24 Skalenteile desselben 1 mm entspracben. Um 


1) Fiir die Uberlassung des Mikroskops, sowie der benutzten Chemikalien 
bin ich Herrn R. Keller, Prag, zu grofem Danke verpflichtet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 20 


304 Ernst Ullmann, 


zu messen, hat man also folgendes zu tun: Man stellt den Spalt im 
Okularmikrometer genau auf den Schieber ein (dabei ist der Spalt durch 
die Zwischenwand z in zwei gleiche Teile geteilt). Dann wird der 
Schieber elektromagnetisch herausgezogen und der Diffusionsvorgang be- 
ginnt. Das Fortschreiten der Diffusion wird dabei so verfolgt, da man 
den Spalt so lange verschiebt, bis beide Hiilften rechts und links von ¢ 
gleich hell erscheinen. Diese Einstellungen werden hiiufig wiederholt und 
immer die jeweiligen 7-Werte und ¢-Werte aufgezeichnet (¢ wird an einer 
Stoppuhr abgelesen, die im Moment des Herausziehens des Schiebers in 
Bewegung gesetzt wird; # ist, wie bereits einmal erwihnt, an der 
Stellung des Spaltes im Okularmikrometer ablesbar). 

Wie man sieht, kommt es also bei dieser Methode darauf an, die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit einer bestimmten Konzentration zu messen. 
Man bestimmt also x als Funktion von ¢ bei konstantem c. Aus den 
angestellten Versuchen bei schwachen Konzentrationen, sowie aus den 
Messungen von Fiirth ergibt sich, dal die experimentellen Kurven 
Gerade sind, wenn man 7 als Funktion von yt auftrigt. Es gilt also 
die Beziehung « = m Vt, wobei m durch die Neigung der Geraden 
gegeben ist. 

Wir wollen nun noch zeigen, da® auch die Theorie bei Zugrunde- 
legung des Fickschen Gesetzes zu demselben Resultat fiihrt. Nach 
diesem gilt bekanntlich fiir geringe Konzentrationen die folgende 
Differentialgleichung der Diffusion 


dc Ore 
ai Oat’ ©) 
worin D den . Diffusionskoeffizienten* bezeichnet, der nach der besagten 
Theorie eine Konstante sein soll. 
Aus der zitierten Fiirthschen Abhandlung ergibt sich als Lésung 


dieser Differentialgleichung fiir unendlich lange Diffusionsgefiibe der 


mes 31 ao C oD (2) 


foleende Ausdruck: 


worin 


eine Abkiirzung fiir das Gausssche Fehlerintegral darstellt. Die Lésung 
fiir endliche Diffusionsgefi8e 1a8t sich auch in Form von Fourier-Reihen 
angeben, aber da sich das gesamte Beobachtungsgebiet nur auf eine kleine 


en 


; 
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Umgebung der Halbierungslinie der Diffusionskammer beschriinkte und 
hier der Einflu8 der Begrenzungslinie noch nicht auftrat, wie sich aus 
den Fiirthschen Beobachtungskurven (siehe zitierte Abhandlung) ergibt, 
so kénnen wir fir unsere Zwecke als Lésung die obige Gleichung heran- 
zieben. Daraus folet aber 


(1 —=*) == w( a) oder ———— ae(1——*), 
\ Co 2yDt ae € 


wenn wir mit @* die zu YW inverse Funktion bezeichnen. OG a) 
stellt eine gewisse Verdiinnung der Ausgangskonzentration Gy dar.) So- 


mit ergibt sich aber 
Caves | yD B*( 1 oh (3) 


d. h. wieder, daS # proportional zu y ¢ ist. Fiir kleinere Konzentrationen 
besteht also vollkommene Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Da %* aus Tabellen ablesbar ist, v bekannt ist und ¢ und x 
experimentell bestimmbar sind, so ergibt sich daraus die Méglichkeit, 


D genau zu bestimmen 
2 


© ae a 


§ 3. Die Messungsergebnisse. Es wurden nach dem_ be- 


schriebenen Verfahren zuniichst in Ergiinzung der Messungen von Fiirth 


- einige kolloide Farbstofflésungen aut ihre Diffusion hin untersucht. Die 


Ergebnisse dieser Untersuchung sollen an anderer Stelle ausfiihrlich be- 
sprochen werden, da sie vornehmlich fiir den Kolloidforscher von Interesse 
sind; hier soll nur das Erwihnung finden, was von allgemeinerem 
Interesse ist. 

Aus den Kurven, die die Abhingigkeit des w von yt fiir ver- 
schiedene Konzentrationen zeigen, und von denen die Fig. 3 ein Beispiel 
gibt, ist zu ersehen, da8 innerhalb der Grenzen, die fiir die Konzentration 
bei kolloiden Liésungen in Betracht kommen, d.h. bis zu etwa 1/, Proz. 
die -/t Kurven Gerade sind, also in der Tat das Ficksche Gesetz ge- 
nau gilt. Aus dem Neigungswinkel dieser Kurven la$t sich gemif 


~ Formel (4) der Diffusionskoetfizient D leicht berechnen. 


Um ein Maf fiir die Genanigkeit der Methode zu gewinnen, rarde 
aus einigen Beobachtungsreihen der mittlere Fehler in D empirisch be- 
rechnet. Es ergab sich im Durchschnitt fiir eine aus 4 bis 6 Beob- 


. achtungen bestehende Reihe, die 10 bis 20 Minuten dauerte, ein 


20* 
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bis 6 Proz., woraus ersichtlich ist, daf man 


schon durch recht kurze Beobachtungsreihen die Diffusionskoeffizienten 
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was au! eine Zusammenballung 


zutiihren ist. 


mit bemerkenswerter Genauigkeit 
erhilt. 

Da nach Einstein’) der 
Diffusionskoeffizient kolloider Lé6- 
sungen mit der Gréfe der Teilchen 
(bzw. 
Durchmesser der kugelférmig ge- 
Partikel) im 
Weise zusammenhiingt durch die 


genauer gesagt mit dem 


dachten einfacher 


Formel 


R 1 
— T—— , 5 

N 6x€a () 
worin R die absolute Gaskonstante, 
Ndie Loschmidtsche Zahl, 7 die 


absolute Temperatur, € die innere 


D= 


Reibung des Lésungsmittels und a 
den Partikelradius bedeutet, kann 
man aus den gemessenen Diffusions- 
koeffizienten sofort die Teilchen- 
erdbe (den Dispersitiitsgrad) der 
betreffenden Lésung  berechnen, 
was fiir die Kolloidphysik von 
eroBer Bedeutung ist. 

Es zeigte sich nun, daf D 
und hiermit auch der Teilchen- 
radius a von der Konzentration 
der Lisung stark abhingig ist, 
derart, da8 die Teilchengréfe mit 
steigender Konzentration wichst, 


oder Koagulation der Teilchen guariick- 
Die gefundene Abhingigkeit ersieht man fiir einige unter- 


suchte Lisungen aus der Tabelle 1 und der zugehérigen Fig. 4. Sie beziehen 


sich auf die Vergleichskonzentration v = 4 und die Temperatur 18°C. 


GemiiS der urspriinglichen Annahme von Fick ist der Diffusions- 


koeflizient einer Lisung eine Konstante und daher von der Konzentration 


1) A. Binstein, 


Ann. d. Phys. (4) 17, 549—560, 1905. 


ipa a tips aon avWohom 


edd 


we atendidiee 
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Tabelle 1. 


|| Neutralrot | Trypanrot 


Poze | rtoz | | 10% OR Pe toe 108. a 


] {| | 
Ye | 0,125 | 87 | 10,5 | 1,93 10,15 


1,8 
3/g 0,094 2,44 | 8,05 | = = 
Vy 0,062 i 2,82 | 6,96 | Zale 9,26 
1, 0,042 3,05 | 6,45 2,32 8,45 
1, 0,031 3,38 | 5,8 2,52 7,66 
0,000 4. 4.6 3.5 5.6 


unabhingig. Im der Tat basiert die klassische aut der Ditterential- 
gleichung (1) autgebaute analytische Theorie der Diffusion daraut, dai D 
eine Konstante ist. Die angefiihrten Resultate zeigen nun, dai wir 
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Fig, 4. 


genétigt sind, D als Funktion der Konzentation anzunehmen. Die 
Differentialgleichung bekommt dann die Gestalt 

Oc ) Oc - 

a3 oa o 
deren Liésungen natiirlich unter denselben Randbedingungen anders lauten 
werden, als die der Differentialgleichung (1)*). Nun zeigen uns aber die 
Kurven der Fig. 3, daB die Beziehung x = m Vt bei allen untersuchten 
Lisungen streng erfiillt ist, was wohl auf den Umstand zuriickzufiihren 
ist, daB wihrend einer Messung bei konstantem ¢ gearbeitet wird, der 
Diffusionskoeffizient also als Konstante angesehen werden kann. Wir 
sind daher berechtigt, die Resultate nach der Formel (4) auszuwerten. 
Die erhaltenen D gehéren dann zu der verwendeten Vergleichs- 


1) Kine Lésung der Differentialgleichung (6) unter den hier geltenden Rand- 
bedingungen ist von Boltzmann angegeben worden. Wied. Ann. 53, 959, 1894. 
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konzentration. Da fiir alle angefiihrten Messungen v = 4 genommen 
worden war, beziehen sich die gemessenen D-Werte auf ¢,/4. Diese 
Zahlen sind in den Tabellen 1 und 2 in der zweiten Spalte unter ¢ an- 
gegeben. ; 

Die Kurven der Fig.4 lassen sich, wie man sieht, unschwer bis 
auf c = 0 extrapolieren, so daf man aus ihnen auch die Werte des 
Diffusionskoeffizienten fiir unendliche Verdiinnung entnehmen kann, denen 
theoretisch eine besondere Wichtigkeit zukommt. Sie sind in den 
Tabellen ebenfalls unter c — O eingetragen. 

Es wurde ferner die Anderung von D und damit von ¢ in Ab- 
hangigkeit von Zusiitzen kleiner Mengen von Elektrolyten zu den unter- 
suchten Lésungen gemessen. Ohne auf die Resultate im einzelnen ein- 
zugehen, sei hier nur erwahnt, daf ein solcher KinfluB, wie in der 
Kolloidchemie bekannt, in der Tat existiert, und zwar in dem Sinne, 
daB8 Zusatz kleiner Mengen einer Siure die Teilchen gréSer macht, 
d. h. eine Koagulation der Teilchen bewirkt, Zusatz kleiner Mengen von 
Base dagegen den umgekehrten Vorgang der Teilchenverkleinerung oder 
den Zerfall der Teilchen in noch kleimere Gebilde: die Peptisation. Zu- 
siitze von neutralen Salzen bewirken entweder TeilchenvergréSerung oder 
Verkleinerung, je nach dem chemischen Charakter des betreffenden Farb- 
stoffes. 

Weiter wurde ein in Wasser kristalloid geléster Stoff (K Mn0,) 
untersucht und auch hier die Abhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten 
von der Konzentration bestimmt. Es wurde hier mit folgenden Ausgangs- 


konzentrationen gearbeitet: 


ic 4 Prozy 250, == 2 LOZ, BiG, =e Lom, 
4N Oana ee: ae re ae mn OAC aa 
icy a 0 ate, = ea 

Als Vergleichskonzentration wurde wie bisher v = 4 genommen. Die 


Messungen ergaben die folgenden Werte: 


Tabelle 2. 


1 | 1,000 4,35 2/4 0,167 9,1 
5) 0,500 4,95 3 0,062 | 9,7 
8), 0,375 5,57 y) #0042 |, 11,1 
1 0,125 6,35 1) COSkmmAl send 232 
31 | Obilsiz 8,0 0 0,000 15,2 
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Aus diesen Messungen entnimmt man, da$ der Diffusionskoeffizient 
auch fiir molekulare Lésungen keine Konstante, sondern eine Funktion 
der Konzentration ist. Man kann so mit ziemlicher Genauigkeit die 
Abhangigkeit des Ditffusionskoeffizienten von der Konzentration fest- 
stellen. Dies veranschaulicht am besten Fig.5. Man sieht, da8 der 
Diffusionskoetfizient mit wachsen- 


a . . g§ 
der Konzentration abnimmt, und ue 
zwar starker als linear. m\\ 


\ 
\ 


\ 


lésungen eine Funktion der Kon- Bie \ 


\ 


Die Tatsache, dafi der Dif 2 
fusionskoeffizient von Elektrolyt- 7 


zentration ist, ist bereits seit 


langem bekannt und durch Mes- i \ 

sungen zahlreicher Beobachter an : & AMA, 

verschiedenen Stoffen belegt'). ¢ EN 

Infolge der Kompliziertheit und = 5 oS a 

Langwierigkeit der verwendeten ¢ a) 

Methoden sind jedoch fiir jede 4 

Substanz nur sehr wenige Konzen- 7 

trationen gemessen worden und es i aoe) 

war daher bisher nicht méglich, ig tol Mec te th 
ig. 5. 


eine yollstandige Abhingigkeits- 
kurve der D von der Konzentration iiber eimen grofen Bereich dieser 
Gr68e aufzunehmen, wie es hier am Beispiel des KMnO, gezeigt ist. 

Aus der Fig. 5 aft sich wieder leicht der Wert von D fiir 
unendliche Verdiinnung extrapolieren, fiir den man gemiS Tabelle 2 
D = 15,2.10—° erhalt. Diesem Werte kommt wiederum eine besonders 
einfache theoretische Bedeutung zu, da er nach der Theorie von Nernst?) 
sich aus den bekannten absoluten Ionenbeweglichkeiten des Kalium- und 
des Permanganations berechnen lassen mub. 

Nennen wir dieselben w bzw. v und den osmotischen Druck, der 
einer Konzentration von einem Grammolekiil pro Kubikzentimeter ent- 
spricht P,, dann gilt nach Nernst fiir den Diffusionskoeffizienten die Formel 


a) 


uto 


1) Eine Zusammenstellung der alteren Versuche findet man in dem zitierten 
Artikel des Winkelmannschen Handbuches. Beziiglich des bekannten Zahlen- 
materials vergleiche Landolt-Bérnstein, Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1, Tabelle 68b. 

2) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 2, 613, 1888. 
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Setzt man hierin fiir 18°C: 2.P, = 5,19.10—7, w = 73,2, 0 = 52;54); 
so erhilt man D — 15,9.10-°, was mit dem obigen Wert innerhalb der 


Fehlergrenzen vollkommen iibereinstimmt. 


Die Abnahme von D mit wachsender Konzentration erklirt sich 


nach derselben Formel offenbar durch die Abnahme der Werte von w 
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Fig. 6. 


Cy == 40 Proz.) gearbeitet. 


und v (wahrscheinlich als Folge von 
wachsender Hydratation der Ionen), 
zum Teil auch wohl durch die Bildung 
von lonenkomplexen. 

Aus den angeftihrten Versuchs- 
ergebnissen ersehen wir, da fiir 
Lésungen mit kleiner Konzentration 


die Fiecksche Annahme der Pro- 


portionalitét zwischen Diffusions- 
strom und  Konzentrationsgefille, 
wenn auch mit eimem von der 


Konzentration abhiingigen Propor- 
tionalititsfaktor, gilt. Es war nun 
von Interesse, zu untersuchen, ob 
diese Beziehung auch in sehr stark 
konzentrierten Lisungen besteht oder 
durch eine kompliziertere Beziehung 
zwischen dem Diffusionsstrom @ 
und Oc/Oa zu ersetzen wiire. 

Es wurden daher, analog den 
friiheren Messungen, solche an Hisen- 
zucker (Ferrum oxydatum sacchara- 
tum solubile, Merck) angestellt, 
einer von den wenigen hierzu brauch- 
baren Substanzen, da sie sehr stark 
konzentrierbar und gleichzeitig ge- 


farbt Ks 


zwei Ausgangslésungen von verschie- 


sein mub. wurde an 


dener Konzentration (¢, == 50 Proz.; 


Zuniichst zeigten die Versuche, da, wenn 


man fiir irgend eine Vergleichslisung, z. B. v = 4, ahnlich wie frither « 
. liars . . . 7 
als Funktion von Jt aufzeichnete, die Beobachtungskurven (Fig. 6) sehr 


1) Landoldt-Bérnstein, 5. Aufl, 


Tabelle 217, 1923. 


SRN 


es) 
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stark von Geraden abwichen; das gibt uns also den experimentellen 
Beweis dafiir, daf die Ficksche Theorie fiir starke Konzentrationen nicht 
mehr gilt. 


Tabelle 3. Hisenzucker (¢ in sec, @ in 1/y49 em). 


v=4 ! v=6 | v=8 v=10 | es 15 
Se i i, t | 2 t | t v | t 
0 Ceo: | Os 6 0 0 0 0 0 
4 620 | 4 360 5 B70. Hy 126" 916800 6 240 
6 | 860 | 7 540 7 | 540 7,5| 400° || 8 360 
8 | 1020 | 9 600 | 9 | 780 kh 10 | 520 | 9 | 440 
10° ey 1150 11 700 10 | 900 | 412 | 670 |) 11 600 
12 | 1220 13 900 }; 11 1020 || 18 780 13 780 
ils} 1380 || 15 1120 13 1180 15 | 960 | 14 | 980 


Da8 in der Tat bei Zuckerlésungen hoher lKonzentration die 
Proportionalitaét zwischen Diffusionsstrom und Konzentrationsgefille 
nicht mehr erfillt sein kann, geht schon aus den Beobachtungen von 
Fiirth (1. c.) hervor, der an Rohrzuckerlésungen nach seiner zweiten, 
von der hier verwendeten abweichenden Methode gearbeitet hat, die 
sich auch auf ungefairbte Loésungen anwenden JaSt und die zwar 
auch sehr kleine Diffusionsgefibe benutzt, aber nicht so genaue Resul- 
tate liefert als unsere Methode. Aus der Diskussion der erhaltenen 
Kurven schlieSt er, da bei diesen Lisungen weder der Diffusions- 
koeffizient konstant noch das Ficksche Gesetz erfiillt ist. Die zu 
geringe Genauigkeit der Methode gestattet jedoch nicht, das wahre Ge- 
setz zu ermitteln. 


§4. Das Diffusionsgesetz fiir konzentrierte Lésungen. 
Die Tabelle 3 und die Kurven der Fig.6 liefern nun ein geniigend 
exaktes Material, um daraus die richtige Beziehung zwischen Q und 0c/0x 
experimentell abzuleiten. Dabei wurde der folgende Gedankengang 
verfolet: Man bestimmt 


c = c(t) bei konstantem « 
und 
¢ = ¢(a) bei konstantem ¢. 


Diese Kurven lassen sich leicht daraus bestimmen, daf man fiir méglichst 
viele Vergleichskonzentrationen « als Funktion von ¢ nach dem Muster 
von Fig. 6 bestimmt. 
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Aus diesen so erhaltenen Kurvenscharen lassen sich ferner die 
folgenden Kurvenscharen herleiten, und zwar 


oe als Funktion von « fiir konstantes f, 
z 
dc ae ea e 
ey als Funktion von ¢ fiir konstantes a, 
x 
dc A ( 
at als Funktion von » fiir konstantes f, 
0c a . . 
at als Funktion von ¢ fiir konstantes x. 
é : Ce Oc : if : 
Nun gilt doch die Beziehung FTPs ae al div @ oder fiir den ein- 
: : 2, =, OG 0g ; 
dimensionalen Fall Ai oe Daraus kann man durch Integration 
u 


nach x fiir konstantes ¢ den Diffusionsstrom @ berechnen. Die auftretende 
Integrationskonstante kann durch die Bedingung bestimmt werden, dai 
der Diffusionsstrom im Unendlichen verschwinden mu. Wenn wir 
also von x bis co integrieren, wobei # die Stelle ist, wo der Diffusions- 
strom bestimmt werden soll, so ergibt uns 


[a] x 


| Spa =| Spa 


wu oo 
direkt die gewiinschte Gréfe Y. Da uns aber die Beobachtungskurven 
nur bis zu einer endlichen Grenze vorliegen, so mtissen wir sie bis Un- 
endlich ergiinzen. Das geschieht auf Grund folgender Betrachtungsweise. 
Wenn wir die Beobachtungskurven, die # als Funktion von Yt darstellen, 
zeichnen, so zeigt sich doch, da sie zunichst sehr stark von Geraden 
abweichen, aber im weiteren Verlauf wieder geradlinig werden. Das 
bedeutet nun aber, da’ von dieser betreffenden Stelle an wieder an- 
genahert das Ficksche Gesetz erfiillt sein wird und wir kinnen also die 
Beobachtungskurven durch solche ersetzen, welche die Ficksche Theorie 
in diesem Falle liefern wiirde. Das ergibt aber Kurven von der Gestalt 


ue == f(a) == Ave—B2> 


ot 


Da man nun an den zu erginzenden Beobachtungskurven / (2) und /’ («) 
an der Stelle, wo die Kurve endigt, leicht bestimmen kann, so kann man 
daraus A und B errechnen und die Erginzungskurve eindeutig: bestimmen 
und dann die obenerwihnte Integration durchfiihren. 


ee .. 


— 


ee es ee ee 
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a Oc y 
Wir kennen also nun: ¢ (a, 6), ae (wt) und @(2,t). Daraus ist es 


aatten ek dc : ‘ - 
prinzipiell méglich, Q (« a zu bestimmen, wenn man in (a, f) vermége 


Ox 


der beiden ersten Gleichungen x und ¢ eliminiert. Man kann versuchen, 


Q in eine Potenzreihe nach steigenden Potenzen von 0c/Ow zu ent- 
wickeln, wobei die K oefti- 
zienten dieser Entwick- sg % We Eisenzuckeriosung 


=G095 
lungnochFunktionenvon 7 MA 
esind und eventuell nach ee a 
: Fi C= 
dem zweiten oder dritten a C2116 
~ . . = 
Gliede der Entwicklung are 


abbrechen, wenn dann 
eine gewiinschte Ge- 
nauigkeit bereits erreicht 
wurde. Wenn dieser so 


eingeschlagene Weg rich- 
tig ist, so mu8 sich fiir 
gleiche c- Werte, wenn 
man sich Q als Funk- 
tion von Oc/O x auftrigt, 
stets die gleiche Kurven- 
schar ergeben, einerlei, 
auf welcher Ausgangs- 


lésung die Messungen und 


Berechnungen beruhten. 


Alle diese angegebenen Ox 
Operationen wurden mit Fig. 7. 


den beiden Kisenzucker- 

lésungen durchgefiihrt und dabei folgende fiinf Vergleichskonzentrationen 
verwendet: 1.» — 4; 2.0 = 6; 3.0 = 8; 4.4 = 10; 5. v = 16. 
Die Resultate sind in Anbetracht der sich ergebenden Fehlerquellen als 
sehr zufriedenstellend zu bezeichnen. 

In Praxi wurde nun nach dem angedeuteten numerisch-graphischen 
Verfahren auf Grund der in den Kurven der Fig.6 enthaltenen und in 
der Tabelle 3 niedergelegten Beobachtungsdaten die Berechnung durch- 
gefiihrt. Die Zwischenresultate mégen aus Platzmangel hier nicht wieder- 
gegeben werden. Wir geben als Resultat die Kurvenschar der Fig. 7 


thé Dieses 
und die Tabelle 4, die die gewiinschte Abhingigkeit a(« 5a) wiedergeben. 


Ou. 


314 Ernst Ullmann, 


Aus dieser Figur ist ersichtlich, daf fiir schwache Konzentrationen 
die Kurven ziemlich geradlinig verlaufen und fiir starke Konzentrationen 
immer stiirker von Geraden abweichen, oder wieder eine Bestiitigung 
dafiir, daf die Ficksche Theorie nur fiir schwache Konzentrationen eult. 


Tabelle 4. 
—————— == ——— 
jociaz} | 105.Q@ || locjroal 10°. Q 
¢ = 0,095 giem® c¢ = 0,148 g/cm 
10,6 | 56 16,2 7,0 
11,6 {9 Gui ann enaeleeS 7,48 
Pa | 9,48 DOU 7,8 
: 2 9 
¢ = 0,123 g/em® 8 8, 
17,7 | 7,2 | ==. (0), 176 g/em? 
19,0 7 95 5) I 22,7 7,05 
26,6 9,2 ie 125.6 7,98 
| 32,4 8,57 


Ganz analoge Messungen wurden fir die 40 proz. Kisenzuckerlésung 
gemacht und auch hier analoge Kurvenscharen gefunden. Die beiden 
Kurvenscharen, welche von verschiedenen Ausgangskonzentrationen ab- 
geleitet wurden, zeigen eine verhiiltnismibig gute Ubereinstimmung. Man 
kann also jetzt versuchen, @ in Form einer Potenzreihe nach steigenden 


Potenzen von Oc/O anzusetzen. 


Ola = ae He 2) + as (52) ales (8). 


a, mu dabei ungefaihr die GréSenordnung des Ditfusionskoetfizienten 


1 


a 


haben. Aus den Kurven ff 
- 


daraus kann man nun angenihert @ bestimmen in der Form 


Oe oc? 
Y= UAE, + Ay (5 a) 
Versucht man auber Q' noch Q" zu bestimmen, so kann man eine 


Entwicklung bis zum dritten Glede angeben. Die Koetfizienten, die 
dabei auftreten, sind allerdings bereits mit sehr starken Fehlern be- 


) laBt sich auch Q’ i 5) ablesen und 
Ou 
(9) 


‘ ’ Oc ; , re 
haftet, und da ja schon den Kurven @) (5) nur eine gewisse beschriinkte 
OX, 


Giltigkeit zukommt, gilt dies um so mehr fiir die daraus abgeleiteten 


Kurven. 
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Die Approximation mit zwei Gliedern wurde fiir drei Konzen- 
trationen durchgefiihrt, und zwar: 


force 0,176 gem" 


a rn 2 
Q = 3,95. 19-0 Se 392.10-9(5*), 


C 2 
Q — 4,88. 10-0563 56 .10- (5), 


He 
3. ¢, = 0,095 g/cm® 
dc dc? 
Q = 8,4B.10-9 2" — 78. 10-8(5* xs) 
Ou Ox 
oder zusammengefabt: mit wachsender Konzentration nehmen die Koeffi- 
zienten a, ab, desgleichen dem absoluten Werte nach die Koeffizienten a,, 
welche der GréBenordnung nach bedeutend kleiner als die a, sind. Bei 
der Approximation mit drei Gliedern sind die ersten zwei Glieder positiv 
und das dritte (a3) negativ; die GréSenordnung des Koeffizienten a, ist 
ungefiihr 10-10. Der Koctiient a, ist gemil} dem Obigen in der Tat, 
wie man durch den Vergleich mit den an anderen Zuckerarten nach 
anderen Methoden erhaltenen Werten sehen kann, yon der richtigen 
GréBenordnung des, Diffusionskoeftizienten “ 

Die angegebene Approximation mit zwei Gliedern stellt die Kurven 
der Fig. 7 nur in ihrem unteren Teile, wo die Abweichung von der 
jeradlinigkeit noch nicht sehr stark ist, gut dar, fiir groBe 0c/d x geniigt 
die zweite Naherung nicht und es muS dann mit einer Formel mit drei 
und mehr Gliedern gerechnet werden. 

Es erscheint bemerkenswert, dai die so gefundene empirische Kor- 
rektur des Diffusionsgesetzes mit den theoretischen Vorstellungen tiber 
den Mechanismus der Diffusion sehr gut im Einklang steht. Betrachtet 
man nimlich denselben vom makroskopischen Standpunkt nach dem 
Vorgang von Nernst'), wo als treibende Kraft der osmotische Druck 
auftritt, als verzigernde die Reibungskrifte auf die Partikel wirken, so 
kénnen wir das Ficksche Gesetz als giiltig nur in jenem Bereich der 
Konzentration und des Konzentrationsgefilles erwarten, wo fiir den os- 
motischen Druck streng das van ’t Hoffsche Gesetz gilt und die innere 
Reibung des Lisungsmittels sich mit der Konzentration der Lésung nicht 


iindert. 


4) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 2, 613, 1888. 
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Betrachten wir den Vorgang vom mikroskopischen Standpunkt als 
Wirkung der Brownschen bzw. Wiirmebewegung der Partikel, so sieht 
man aus den betreffenden Entwicklungen von Einstein’) und Smolu- 
chowski’), daB das Ficksche Gesetz streng nur gilt, wenn die Lisung 
so verdiinnt ist, dafi die Teilchen aufeinander keine Kraft ausiiben und 
wenn das Eigenvolumen der Teilchen gegeniiber dem Volumen der Lésung 
zu vernachlissigen ist. 

Man sieht sofort, da diese Bedingungen bei den untersuchten 
konzentrierten Zuckerlésungen nicht erfiillt sein kénnen, da hier sicherlich 
schon starke Anomalien des osmotischen Druckes auftreten, indem der- 
selbe nicht proportional der Konzentration steigt; iiberdies undert sich 
die Viskositaét der Lésung sehr stark, sie nimmt auferordentlich rasch 
mit wachsender Konzentration zu, was die Abnahme der Diffusions- 
koeffizienten mit wachsender Konzentration erklirt. Man weil ferner, 
da8 in konzentrierten Lisungen die Molekiile der gelésten Substanz von- 
einander nicht unabhingig sind, sondern mit den Molekiilen des Lésungs- 
mittels eine innige Verbindung eingehen, man spricht von Hydratation der 
Lésung. Sie wirkt so, als ob die Partikelradien sich vergréfert, also die 
Diffusionskoeffizienten sich verkleinert hiitten. Die Teilchen sind dann 
durch ihre Wasserhiillen mehr oder weniger verbunden, ihre Wirme- 
bewegung erfolgt nicht unabhingig und die Proportionalitiit von @ mit 
dem Konzentrationsgefille geht verloren. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Verbesserung der Fiirthschen Mikromethode zur 
Messung der Diffusionsgeschwindigkeit von Lisungen angegeben. Die 
Methode gestattet nunmehr, Diffusionskoeffizienten gefarbter Lésungen 
durch Beobachtungsreihen von 15 bis 80 Minuten Dauer mit einer 
Genauigkeit von etwa 6 Proz. zu messen. 

2. Messungen an kolloiden Farbstofflésungen ergaben fiir dieselben 
Giltigkeit des Fickschen Diffusionsgesetzes, wobei jedoch der Diffusions- 
koeffizient als Funktion der Konzentration angesehen werden mu8. Die 
funktionelle Abhingigkeit D (¢) wird ermittelt und gestattet, den Diffusions- 
koeffizienten fiir unendliche Verdiinnung zu extrapolieren. Der Diffusions- 
koeffizient erwies sich ferner als abhiingig von Elektrolytzusatzen (Siuren, 
Basen und Salzen) zu den Lésungen. Mit Hilfe der Hinsteinschen 
Beziehung konnte aus den Dilfusionskoeffizienten der Radius der Teilchen 


1) A. Binstein, Ann. d. Phys. (4) 17, 289, 1906. — 
2) M. v. Smoluchowski, Phys. ZS. 17, 557 und 585, 1916. 


Ts eRe 
= 
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oder der Dispersititsgrad abgeleitet werden und die Veriinderung des- 
selben (Koagulation, Peptisation) durch die Wirkung von Zusitzen. 

3. Messungen an einer kristalloiden, ionendispersen Lésung (Kalium- 
permangat) ergaben ebenfalls Giiltigkeit des Fickschen Gesetzes bis zu 
Konzentrationen von einigen Prozent und Abhangigkeit des Diffusions- 
koeffizienten von der Konzentration im Sinne einer Abnahme desselben 
mit wachsender Konzentration. Die Funktion D(¢) wird empirisch be- 
stimmt und D fiir unendliche Verdiinnung extrapoliert. Der erhaltene 
Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem aus der Nernstschen 
Formel unter Zugrundelegung der gemessenen Ionenbeweglichkeiten be- 
rechneten Wert iiberein. 

4. Es wird schlieflich eine Priifung des Diffusionsgesetzes fiir 
Lésungen sehr hoher Konzentration vorgenommen, und zwar an Lésungen 
von Hisenzucker bis zu 50 Proz. Aus den erhaltenen Kurven wird mit 
Hilfe eines numerisch-graphischen Verfahrens die Funktionsbeziehung 
zwischen dem Diffusionsstrom @ und dem Konzentrationsgefille 0 c/d a 
ermittelt. Es zeigt sich, da’ die Ficksche Annahme der einfachen 
Proportionalitit der beiden Gréfben Q und de¢/Ox nicht erfiillt ist und 
dieses Gesetz nur als Grenzgesetz tir kleine Gefalle Geltung hat. Es 
zeigt sich ferner, da8 man @ durch die ersten beiden Glieder einer Potenz- 
reihe in 0c/Ox mit einer Genauigkeit von etwa 10 Proz. darstellen kann; 
die Koeffizienten dieser Potenzreihe sind selbst wieder Funktionen der 
Konzentration, und zwar nehmen sie mit wachsender Konzentration ab. 
Die Ursachen der, Abweichungen vom Fickschen Gesetz sind nach der 
Theorie von Nernst in Anomalien des osmotischen Druckes gegentiber 
dem van ’t Hoffschen Gesetz einerseits und der Hydratation der gelésten 
Teilchen andererseits zu suchen bzw. nach den Theorien von Finstein 
und Smoluchowski in Kriften zwischen den Teilchen der Lésung unter- 
einander bzw. zwischen den-Teilchen der Lésung und des Lisungsmittels 
und in dem nicht mehr zu vernachlissigenden HKigenvolumen der Teilchen. 
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Uber den Zusammenhang 
der Pictetschen Regel mit der Bornschen Theorie. 


Von W. Tarassoff in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Dezember 1926.) 


In der vorliegenden Arbeit wird auf Grund der Bornschen Gleichung fir die 
gegenseitige Beeinflussung der Ionen im Kristallgitter vom Typus NaCl eine 
theoretische Begriindung der bekannten Pictetschea Regel « 7, — const gegeben, 
wo a der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient eines gegebenen Stoftfes, 7’, dessen 
Schmelztemperatur in der absoluten Skale gemessen bedeuten. Diese Theorie fiihrt 


ma einem Ausdruck von der Form: 
1 


Rg— Bo _ e n+ a :. 
“Ro an ae ee : 

wo Ry der Abstand zwischen den Ionenzentren im Gitter bei. der Schmelz- 
temperatur, Ry deren Abstand beim absoluten Nullpunkt ist. Priifen wir dies 
Ry y— Ro 
: Ro 
Wbereinstimmung der theoretischen Werte mit den experimentellen Daten. Die 
Schmelztemperatur des Kristallgitters wird aus der Bedingung des Verschwindens 


der quasielastischen Kraft eines gegebenen Iops in bezug auf die benach- 
barten bestimmt. 


Resultat auf Grund dessen, dai a Ty = ist, so erhalten wir eine gute 


1. Die heutige Theorie des Kristallgitters, die ihre Entwicklung in den 
Arbeiten Borns, Landés, Ewalds, Madelungs, J. J. Thomsons und 
anderer Forscher gefunden hat, kann man als elektrostatische Theorie 
eines festen Kérpers bezeichnen. Da diese Theorie mit unbeweglichen 
Partikeln operiert, stellt sie ein ideales Bild der Kigenschaften eines 
festen Korpers bei 0° abs. dar. 

In dem Mabe, in dem wir die Resultate dieser Theorie auf wirkliche 
Erscheinungen anwenden wollen, muf sich der schematische Aufbau der 
Theorie auf das Gebiet der Elektrodynamik des Kristalls ausdehnen. 
Ein umfassendes Bild der Verinderung der Eigenschaften des Kristall- 
gitters in Abhingigkeit von der Temperatur haben die bis jetzt vorhan- 
denen Arbeiten noch nicht gebracht. 

In einer ganzen Reihe von Hinzelfillen ist eine Extrapolation der 
Theorie auf Temperaturen, die sich von 0° abs. unterscheiden, auf Grund 
der allgemeinen Siitze von dem thermischen Gleichgewicht in festen 
Korpern auch ohne die oben erwahnte Entwicklung der Theorie méglich. 


Solche Siitze sind z. B. der Clausiussche Virialsatz und das Gesetz von 


> 
7 
; 
‘1 
= 
: 
E 
4 
4 
z 
; 
3 
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der Energieverteilung, auf Grund deren man an die Lisung vieler Fragen 
herantreten kann. 

In der vorliegenden Arbeit soll eine Begriindung der empirischen 
Regel Pictets aus der Theorie eines heteropolaren Gitters gegeben 
werden. Schon im Jahre 1924") hat der Verfasser diese Frage auf- 
geworfen, ihre richtige Lésung kann jedoch erst jetzt nach Einfiihrung 
einiger Ergiinzungen und Korrekturen gebracht werden ”). 

2. Das Wesen der Pictetschen Regel besteht, wie bekannt, darin, dab 
die Zunahme der Liingeneinheit der meisten festen Kérper bei ihrer Er- 
wirmung von der Temperatur des absoluten Nullpunktes bis zum Schmelz- 
punkt von der Natur des Stoffes unabhiingig ist*). Die Begriindung der 
Regel, die auf der Anwendung der Bornschen Gleichungen bei einer von 
0° abs. verschiedenen Temperatur beruht, ist durchaus statthaft, wenn 
man die Veriinderungen des Abstandes zwischen den Gleichgewichtslagen 
der schwingenden [onen bei der Temperaturzunahme des Kristallgitters 
beriicksichtigt. 

Betrachten wir das Kristallgitter vom elektrostatischen Gesichts- 
punkt aus, so kénnen wir uns iiberzeugen, daB die das Gitter darstellenden 
Tonen durch quasielastische Kriifte an ihre Gleichgewichtslagen gekoppelt 
sind. 

Es la8t sich nachweisen, da bei thermischer Ausdehnung des Gitters 
die GréSe der quasielastischen Kraft mit Zunahme der mittleren GréBe 
des Abstandes zwischen entgegengesetzten Ionen abnehmen wird. 

Das Vorhandensein quasielastischer Krifte dient als unerlifliche 
Bedingung fiir die Kopplung der schwingenden Partikel in streng 
fixierten Knotenpunkten des Kristallgitters. 

Eine GréBenabnahme der quasielastischen Kraft bei Temperatur- 
zunahme mu das AbreiSen der Partikel von ihrer Gleichgewichtslage 
und ihren Ubergang in einen halbfreien Zustand befordern. 

Dennoch mu man die quasielastische Kraft fiir eine den festen 
Agegregatzustand der Partikel charakterisierende Gréfe annehmen. 

In vorliegender Arbeit definieren wir die Schmelztem- 
peratur als den Augenblick des Verschwindens einer quasi- 
elastischen Kraft. Man soll nicht denken, daB eine derartige Vor- 
stellung jener allbekannten Tatsache widerspricht, daf Fliissigkeiten bei 


1) W. Tarassoff, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (Phys. Teil) 1924, S. 430. 
2) AuBerst wertvolle Hinweise betreffs der in vorliegender Arbeit erérterten 
Fragen habe ich von den Herren K. Putiloff und J. Chodakoff erhalten. 
5) Z. B. Panajeff, Aan. d. Phys. (4) 18, 210, 1905. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XUI. 21 
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Temperaturen, die den Schmelzpunkt sogar um ein bedeutendes ther: 
schreiten, bei allseitigem ZerreiBen eine grobe Festigkoit haben. 

Der Verlust der quasielastischen Kraft beweist nur, dal die Lonen 
bei entsprechenden Bedingungen authéren, mit den ihnen unmittelbar be- 
nachbarten lonen durch die denselben Stabilitiit, verleihonden Kriitte ver- 
bunden zu sein. 

Der Augenblick des Schmelzens kann auch als der Zvitpunkt des 
(Ubergangs der vibrierenden thermischen Bewegungen in eine andere orm, 
z. B. in die Form der Orbitalbewegungen charakterisiort, werden *), 

8. Betrachten wir also die Schwingungsbewegungen eines der lonen 
eines Kristallgitters vom Typus NaCl, Die Grife der Abweichung des lons 
in einem bestimmten Augenblick 7’ kann man in drei den drei Grand: 
achsen des Kristallgitters parallele Komponenten zerlegen. 

Wir bestimmen die Gribe der quasielastiscben Kraft in dor Rich- 
tung einer der Komponenten (# — a’) beim Abweichen des Tons von der 


Gleichgewichtslage um die Grobe @. 


Ko 


Fig. 1. 


Im weiteren werden wir die Gribe der Kraft der gepenseitigen 
Beeinflussung eines gegebenen Lons bei seinem Abweichen in der Achsen- 
richtung » nur gegen seine zwei niichsthenachbarten Lonen betrachten 
und die Beeinflussung der tibrigen Lonen vernachiliissigen, Wine derartipe 
Annahme ist in erster Niherung statthalt; sie hat einen anderen Sinn, 
wenn man bedenkt, da® der Sehmelzprozeli, auf den wir im weiteren 
guriickkommen werden, durch den Verlust der quasielastischen Ioppliung: 
des Ions in bezug aut! die ihm nitechsthenachbarten Tonen charaktorisiert 
werden kann. 

In der normalen Gleichgewichtslage haben wir den aus der Born. 
schen Theorie fiir die Krafte der gegenseitizen Beeinflussung zweier bee 


nachbarter lonen im Gitter erhaltenen Ausdruck 


np 


i = "Rati! 


1) K. A. Putiloff hat in seiner Arbeit tiber dio Sehmelztemporatur hetoroe 
polarer Stoffe eine dhnliche Ansicht entwickell. Der Autor polanete vu einen 
einfachen Verhaltnis zwischen der Schmelstemperature und einem  konstanten 
Kristallgitter. Die erwihnte Arbeit soll in michster Zett im Druck erseheinon, 


(bor don Zusammeonhang der Piototsehon Repel tay, Sei 


wo A dor Abstand zwischon den Lonenzontron ist, B' eine gewisse Kon- 
atante bodoutet und m dor Potonsexponont ist, der tir Lonen mit kubiseher 
Symmotrie dor diworon Mloktronengruppe gloioh 9 ist, 

Wir nohmen an, die Gréve A orhalte einen gowissen Zuwachs @. 
In diewom Malle wind die al dae verschobene lon vom benachbarten Ton | 
vuiagatibbe bhatt 
o np 


I", hk vy) R need 
(| @) (Rh + @) 


Hoin, 
Die vom Nachbarion TE oinwirkende Kratt ist ofenbar 
oe n B 


Ky , ‘ 
y (Rh 0)” (h x 0)! oe 


Die rosultiorende Keath de 


Q 


ho FL =F, 


inf ploioh ; 


Durch Subbealetion orhatlon wars 


' loah wp’ (Ut 4+ gh +t— (R= ey ty 
0 (RR Gris (A? ”)" 4 


Wnbwiekeln wir don ZAlihler des zweiten Brushes in eine Reihe, so 
linden wit bot Vernachiissigung der héchaton Potenzen (Potenzen héiher 
leo") 
lo on 2n(n 4 1) pe kn 


By u 9 { xs 
u (i one (LT? ; .Q")" 4 


Wonn wit bortcksichtigen, dat @® gegentibor A® Klein ist, so erhalten 
wit sehlioilieh: 
be? = am (n+ 1) B 


I, pi | Rn 0. 


Dieser Ausdruck tir die quisiclistisehe Kratt eines pogebenen Lons 
popontibor seinen niichsten Nachbarn zeigt, dat ihre Gréfle von Ro ab- 
hiingig iat, Bei einem bestimmien Wert A == Ay wird sie gleich Null, 
Wenn wit oin Kristalleitter bet verschiedenen ‘Vomperaturen darstellon 
wollon, so mut man Aoale eine von ihrem Werte Ay beim absoliten 
Nullpuntt an wachsende Grite betrachten, 

Daw Closet, dieses Anwachsens, dh. die Art der funtion 

I p(t) 
inl wiwesentlich, 
Oben haben wir die Schmelvtomporatur aus den Bedingungen be- 


whimmet, dat die quasiolwtisehe Kraft gleich Null ist, Bei entsprechenden 


24 


< 
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Bedingungen laBt sich der Ausdruck fiir die quasielastische Kraft folgen- 
dermafen schreiben: ‘ 
Ae 2n(nm + 1) Bp’ 
ae a ee @) 
Um aus der erhaltenen Gleichung Ry zu bestimmen, mu$ man den 
unbekannten Koeffizienten 6’ eliminieren. Wir schreiben die Grund- 
gleichung Borns fiir die Ionenenergie im Kristallgitter von betrachteter 


Art: ke BB 


Den Zahlenwert der in dieser Gleichung vorkommenden Koeffizienten 


Eile bk = 1,75, B = 6,5. 
Aus den Minimumbedingungen der potentiellen Energie eines der 
Ionenlage bei 0° abs. entsprechenden Gitters haben wir: 
au ike nBB 4 
dR. eer Rr ae 


d 
oder k 


' e 
ps ee Ry": 
Setzen wir den gefundenen Wert des Koeffizienten f’ in die Glei- 
chung (a) ein, so erhalten wir: 
4 2(m+ 1k Re 
Rinne hate 
Hieraus finden wir das Verhiltnis zwischen den GroSen Rs und R, 
1 
Rs [kh n+1 m1 
i le 2 
Dies einfache Verhiltnis stellt einen Zusammenhang zwischen den 
Dimensionen des Kristallgitters bei der Schmelztemperatur und bei 0° abs. 


her. Berechnet man den Zahlenwert des Verhialtnisses 7 bei i weit, 
0 
B = 6,5, n = 9, so erhalt man: 
Rg k 4 


lg 
= Bie) £4,038; 
Tee 


Fir den relativen Zuwachs der linearen GréSen des Kristallgitters 


finden wir den Ausdruck: 


E 
R= ar, n—1 4 : 
fees ped F ale -| = 0,038 ~ 4Proz. 
R, Bimiane 


oie 


/.: ST 
bac egallp nk b's 
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Formulieren wir die erhaltenen Regeln, so kénnen wir sagen, dab 
die GréBe der relativen Zunahme eines festen Stabes aus 
heteropolarem Stoff bei seiner Erwirmung von 7 =— 0 abs. 
bis T—Tszg, derSchmelztemperatur, nur von den K oeffizientenn, 
kund 6 abhiangig ist. 

Da die Koeffizienten n, k, 6 fiir alle heteropolaren Gitter desselben 

R 


: ° é Ry — 
Typus gleich sind, so mu8 man erwarten, da8 die Grobe —>——° fiir 
0 
derartige Stoffe konstant ist. 


R;y— Rk 
4. Der fiir die Grife eR “ermittelte Wert kann auf Grund der 
0 
Pictetschen Regel experimentell nachgepriift werden. Zu diesem Zwecke 


nehmen wir an, daf sich der Abstand der benachbarten Ionen als Funk- 
tion der absoluten Temperatur ausdriicken laBt, d.h. R = q (7). 

Fiir den Koeffizienten der linearen Ausdehnung eines Gitters bei 
gegebener Temperatur haben wir offenbar den Ausdruck: 


ar = R, av [p (L)], 
woraus folgt: 
T's Ts 
1 d re | 


7d 


Da uns bekannt ist, da8 bei 7 = 0 m (7) = R, und bei JT = Ty 
g (Zl) = Rg ist, so ist offenbar 
Ts 
= apd lie 


« 
0 


Bs— Ry 
R, 


In der Fig. 2 ist die Abhingigkeit des linearen Ausdehnungskoeffi- 
zienten von der Temperatur dargestellt (ununterbrochene Kurve). Eine 
derartige Kurvenform kann theoretisch auf Grund der Griineisenschen ') 
Regel erhalten werden. Sie ist der Abhangigkeit der Warmekapazitiat 
eines festen Kérpers von der Temperatur analog. 


a 
1) 7 = const, dh. das Verhiltnis der Gréfen a, und ¢,, der Warme- 
51) 
kapazitét eines Kérpers hingt nicht von der Temperatur ab. Siche Griineisen, 
Ann. da, Phys. (4) 26, 211, 1908. 
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Auf den Charakter dieser Abhingigkeit basierend, kénnen wir be- 
haupten, da8 sich die Gré%e der von der Kurve « == g (J’) und der Ab- 
szissenachse begrenzten Flache, d. h. die Grobe 
Ts 
[oraz 
0 

nicht stark von dem Werte max Z's unterscheidet, wobei dieser Wert die 


erwibnte GroBe allerdings um ein Geringes iibersteigt. 


Fig. 2. 


Auf Grund dessen kénnen wir angenihert annehmen, dal 


ist. 

Das erhaltene Verhiltnis stimmt mit der Pictetschen Regel 
‘berein, die fiir viele Stoffe eine gute Bestatigung findet. 

In der Tabelle 1 finden wir die Werte «7s fir einige heteropolare 
Kristalle ausgerechnet. 


Tabelle 1. 
Ce —== 10,038 (ber.); bei k = 1,79, == Opy 


Stoff | Ts (abs) | 81) | 6Ts eTy= 1/38 Tg 
NaGle eas oo 6. 3 | 1073 | 0,03110 | 0,12 | 0,039 
FAG ere pete oss, ill OA 0.0500» ee (0,107. acl sp O034 
Roce... POLS 0,03112 | 0,11 | 0,088 
Kbp dee © oe | ernceny Tame eh 011° | 0,086 
ROU 6 oo ae 934 | 0,0,128 | 0,12 | 0,040 
Kee a> ce | 9538  —  0,03116 O11 | "0037 


Die erhaltene Ubereinstimmung kann man als gut betrachten, be- 
sonders wenn man beriicksichtigt, daf eine solche Priifung der theore- 
tischen Resultate nur angenahert ist. 


1) J. Wiens, Jahrb. d. Diss. d. Techn. Hochsch. zu Danzig 1924, 8.57 und 
H. Kriiger, ebenda 8S. 76. 
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Das von uns oben fiir die Abhiingigkeit emer quasielastischen Kraft 
von der Gréfe des Abstandes zwischen benachbarten Ionen erhaltene 
Resultat kann graphisch in sehr anschaulicher Form dargestellt werden. 

In Fig. 3 stellt die obere Kurve (a) 
die gegenseitige Beeinflussung eines 
Jons und der ihm benachbarten [ und II 
dar, d. h. bei der absoluten Temperatur 
Null. Subtrahieren wir die Ordinaten 
der Kurven I und II, so kénnen wir 
uns vom Vorhandensein einer der Ver- 
schiebung des Ions nach rechts und links 
von der Gleichgewichtslage entsprechen- 
den quasielastischen Kraft iiberzeugen. 
Die Lage der Kurven in (b) entspricht 


WE Sohmelztempe- 
der Schmelztemperatur. Diese Lage ist 1 ee 


aus der vorhergehenden durch Ver- 
schiebung der Kurve I nach links und 
der Kurve II nach rechts um die Gré8e 
Rs — R, erhalten worden. Ks ist leicht 
zu verstehen, daf die quasielastische 


BATS. 


Kraft im gegebenen Falle sehr klein cae 
ig. 3. 


sein mug. Endlich entspricht die Kurven- 
lage (c) der weiteren Ausdehnung des Gitters, wobei die quasielastische 
Krait vollstaindig fehlt (bei der quasielastischen Kraft erhilt der Koeffi- 
zient in diesem Falle einen negativen Wert). 

Zum Schlu8 ist es mir eine angenehme Pilicht, den Herren K. A. Pu- 
tiloff und J. W. Chodakoff fiir ihre wertvollen Ratschlage und Hin- 
weise, mit denen sie vorliegende Arbeit unterstiitzt haben, meinen Dank 
auszusprechen. 


Moskau, Physikal. Laborat. Luttschitfahrt-Akademie, Septbr. 1926. 
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Uber die Réntgen-L-Spektren der leichteren Elemente. 
Von J. H. van der Tuuk in Groningen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


Bs wird die Bedeutung einiger im Réatgen-L-Spektrum der Elemente Cu (29) bis 
Co (27) auftretenden Anomalien fiir die Bohrsche Theorie des periodischen 
Systems diskutiert. 


Bevor die kiirzlich tiber diesen Gegenstand erschienene Arbeit von 
Thoraeus') zu meiner Kenntnis kam, hatte ich meine Untersuchungen 
im selben Gebiet der Réntgenspektren schon abgeschlossen, und da meine 
Resultate im allgemeinen sehr gut mit denjenigen des Herrn Thoraeus 
iibereinstimmen, kommt es mir iiberflissig vor, sie jetzt noch simtlich 
zu verdffentlichen. Nur beziiglich der folgenden Ergebnisse méchte ich 
eine Ausnahme machen: 

Erstens war es mir méglich, das nicht von Thoraeus untersuchte 
Galliumspektrum aufzunehmen’). Die von mir gemessenen Wellen- 
lingen sind °): 


Gallium-1-Linien | ly | In | Le | La! | pat L py | L@ | De! 


Wellenlangen in A. | 12,89 | 12,56 [11,2701 11,288|11,224|11,196 11,006] 10,986|10,951 


Sie passen sehr gut in die von Thoraeus gegebene Wellenlingen- 
Tabelle hinein. 

Weiter michte ich die Bedeutung einiger der zum Teil auch schon 
yon Thoraeus erwahnten Ergebnisse fiir die Bohrsche Theorie des 
periodischen Systems etwas scharfer hervorheben. Eine sehr merk- 
wiirdige Tatsache ist wohl die plétzliche Strukturanderung der Lo-Linie, 
wenn man von héheren Elementen zum Element Cu (29) iibergeht. Bei 
Zn (30), sowie bei den Elementen hoherer Ordnungszahl sind die beiden 
Hauptlinien Zo und LB, zwar schon etwas verbreitert, die Struktur 
beider Linien aber und auch ihr relatives Intensititsverhiltnis ist voll- 
kommen normal. (hberdies zeigen beide Linien nach der harten Seite 


1) R. Thoraeus, Phil. Mag. 2, 1007, 1926. 

*) Fiir die freundliche Uberlassung einer kleinen Menge metallischen Galliums 
habe ich Herrn Prof. Dr. F. M. Jaeger zu danken. 

3) Die Linien La, und La, die ein Relativitatsdublett bilden, sind schon 
von Nb (41) abwirts nicht mehr zu trennen. Die zwei zusammenfallenden Linien 
sind weiter mit La hezeichnet. 


i 
ag 
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zwei!) wohl definierte und ziemlich intensive Satelliten, wahrscheinlich 
Funkenlinien des betreffenden Elementes. Der einzige Unterschied 
zwischen den L-Spektren der Elemente mit héherer Atomzahl als Cu ist 
wohl, da8 sich alle Linien mit abnehmender Ordnungszahl des beziig- 
lichen Elementes ganz allmihlich etwas verbreitern. 

Ganz verschieden sieht dann aber das Cu Z-Spektrum aus. Die 
LorLinie hat sich plétzlich sehr stark verbreitert und auch die anderen 
Linien sind etwas unschiirfer geworden. Uberdies hat sich das Inten- 
sititsverhiltnis der Lo- und LZ B,-Linie zweifellos zugunsten der La 
Linie geiindert, wihrend die beiden Satelliten Zo’ und Lo’ plotalich 
viel naher an die Hauptlinie herangeriickt sind, so daB die Z«'-Linie 
kaum mehr von der Hauptlinie zu trennen ist*®). Auch bei den nichst- 
folgenden Elementen Ni (28) und Co (27) tritt diese Verbreiterung der 
Lo-Linie stark zutage. Es ist sehr bemerkenswert, daS bei den letzten 
Elementen die Verbreiterung viel mehr auf der langwelligen Seite 
der Hauptlinie liegt, wihrend die kurzwellige Seite verhiltnismibig 
scharf ist, was gerade dadurch so gut zum Vorschein kommt, da® sich 
die hier schon sehr schwachen und unscharfen Satelliten Lo und La" 
wieder etwas von der Hauptlinie entfernt haben. In Fig. 1, 2, 3 und 4 


1) Diese La baw. L8,-Satelliten hat Thoraeus mit Le’, Le" und Lf’, 
L@" bezeichnet. Meine Aufaahmen zeigen aber, daB der Satellit La’ fiir die 
Elemente Br (35) bis Zo (30) aus zwei Komponenten bestcht. 

2) Bei der Identifizierung der Ou-Satelliten komme ich also gerade zu dem 
entgegengesetzten Ergebnis wie Thoraeus, denn dieser meint konstatieren zu 
kénnen, daf bei dew. Element sich die Satelliten von der Hauptlinie entfernt 
haben. Die von Thoraeus mit La’ bezeichnete Linie méchte ich aber als die 
La'-Linie deuten, wahrend die La'-Linie ganz an die Hauptlinie angeschmiegt 
liegt. Es kommt mir wahrscheinlich vor, dai die von Thoraeus mt Lea" be- 
zeichnete Linie gar nicht dem Kupfer-L-Spektrum angehért. — Meine Identi- 
fizierung der kurzwelligen Satelliten der La-Linie des Cu wird noch von der 
folgenden theoretischen Uberlegung gestiitzt. Bei Cu(29) sind zwei 3,-Elektronen 
mehr gebunden als bei Ni(28) (wiihrend es bei Ni zwei 4,-Elektronen gibt, hat 
Cu deren nur eins). Dem ist es zuzuschreiben, daB die 33-Elektronen bei Cu 
verhiltnismaBig locker gebunden sind. [Aus den von Thoraeus gegebenen 
Niveaukurven geht hervor, da$ die 33-Elektronen bei Ni(28) starker gebunden 
sind als bei Cu(29)]. Die Satelliten auf der harten Seite der Diagrammlinien 
werden von doppelt ionisierten Atomen ausgesandt und wie es die Untersuchung 
des kritischen Erregungspotentials derartiger Linien gezeigt hat (Siegbahn uad 
Larsson, Arkiv f. Mat., Astron. och Fys. 18, 18, 1924), werden diese Linien haupt- 
siichlich von Atomen emittiert, in denen anfangs ein Z- und ein M-Elektron 
fehlen, waihrend eine normale [,a@-Linie von Atomen ausgesandt wird, in denen 
anfangs nur ein [-Elektron fehlt. Wegen der sehr lockeren Bindung der M-Elek- 
tronen beim Cu darf man erwarten, daB sich gerade bei diesem Element die 
Abwesenheit eines 3,-Elektrons weniger bemerkbar macht und deshalb die Funken- 


_ linien naher an die Hauptlinie heranriicken werden. 


J. H. van der Tuuk, 


CO 


32 


gebe ich die Photometerkurven der La-Linien der Elemente Zn, Cu, Ni 
und Co, woraus die genannten Strukturanderungen deutlich ersichtlich sind. 


La 
La' 

La" 
S 
N 
a) 
S 
aS 

dL 


Fig. 1. Photometerkurve der LesLinie des Zn. 
Die Hauptlinie ist beiderseits verhaltnismaBig scharf begrenzt. Auf der 
kurzwelligen Seite liegen die Funkenlinien Le’ (eine Doppellinie) und 
La''. Genau dieselbe Struktur zeigen die Le-Linien der Elemente mit 
héherer Ordnungszahl als Zn. 


La ee 


DS 
S 
= 
BS _— Linie 
hoherer Ordnung 


= ad 


Fig. 2, Photometerkurve der Le-Linie des Cu. 
Die Funkenlinien sind naher an die Hauptlinie herangeriickt. Auferdem 
hat sich die Hauptlinie stark verbreitert. Das ganze sieht wie eine 
breite verwaschene Bande aus. Durch Absorptionsversuche mit Gold- 
schligerhaut habe ich mich iiberzeugen konnen, dat} die harteste regi- 
strierte Linie (von Thoraeus als Le’! identifiziert) eine Linie hoherer 
Ordnung sein muf. 


Die Linien Zu und L£B,, sind in der Umgebung der Eisentriade 
deshalb so interessant, weil sie Elektroneniibergiingen entsprechen, bei 
denen das 3,-Elektron beteiligt ist. Nach der Bohrschen Theorie wird 
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in der Elementenreihe Sc (21) bis Cu(29) die dreiquantige Elektronen- 
gruppe durch das Hinzukommen der 8,-Elektronen vervollstindigt. Die 
3,-Elektronen sind in diesem Gebiet ganz locker gebunden, sie spielen 
die Rolle von Valenzelektronen. Bei Cu (29) ist die dreier Gruppe zum 
ersten Male abgeschlossen; der ausgesprochen zweiwertige Charakter des 


La 
Ss 
S 
s 
<~— J 


Fig. 3. Photometerkurve der Le-Linie des Ni. 
Die kurzwellgen Satelliten sind bei diesem Element schon aufer- 
ordentlich schwach und liegen etwas weiter von der Hauptlinie 
entfernt. (In die Photometerkurve sind sie nicht aufgenommen.) 
Deshalb ist die Hauptlinie nach der kurzwelligen Seite ziemlich 
scharf begrenzt. Nach der langwelligen Seite ist die Linie 
stark verbreitert. 


La 


ca 


WOPZUNG 


Sch 


Sa 


Fig. 4. Pbhotometerkurve der Le-Linie des Co. 
Dieselben Erscheinungen wie beim Ni. Die Verbreiterung nach 
der langwelligen Seite ist noch starker ausgepragt. 


Kupfers in den meisten seiner Verbindungen zeigt aber, da das 3,-Elek- 
tron auch hier noch ganz locker gebunden ist. Bei Zn (30), das nur 
zweiwertig autftritt, befinden sich die 3,-Elektronen schon im Innern des 
Atoms, sie sind schon betrachtlich ee gebunden als die Valenz- 
Elektronen (4,). Das ganz normale Verhaltnis der L a- und LJ B,-Linie 
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bei Zn und die groBen Anderungen, die in diesen Linien bei Cu aul- 
treten, hingen hiermit zusammen. 


DaB man gerade bei Ni, also dort, wo die dreiquantige Elektronen- 
egruppe in Ausbildung begriffen ist, Satelliten nach der weichen Seite 
der Lo bekommt, méchte ich mit Coster und Druyvesteyn') einer 
hdheren Multiplizitit des beziiglichen M-Niveaus zuschreiben’). Diese 
Verfasser heben hervor, da8 man, falls die beziigliche Elektronengruppe 
unvollstindig ist, das Auftreten anomaler Satelliten wegen einer héheren 
Multiplizitit des betreffenden Réntgenterms erwarten darf. Im ge- 
gebenem Falle la8t sich nun diese Multiplizitat angeben und aus den 
optischen Daten energetisch abschitzen. Wir werden dies im Falle des 
Ni (28) etwas niher erértern. Der beziigliche Réntgen-M-Term entspricht 
einer Elektronenanordnung, die sich von derjenigen des normalen Ni- 
Atoms durch die Abwesenheit eines 3,-Elektrons unterscheidet. Diese 
Elektronenanordnung ist genau dieselbe wie die des normalen Co-Atoms. 
Wir haben jetzt also die verschiedenen Terme, die mit dieser Elektronen- 
anordnung korrespondieren, aufzuschreiben*). Dabei haben wir noch 
eine Auswahl zu treffen: wir haben nur diejenigen Zustiinde zu beriick- 
sichtigen, die, wenn noch ein 3,-Elektron angelagert wird, nach dem 
Heisenberg-Landéschen Verzweigungsprinzip AnlaS zu dem Grund- 
zustand des normalen Ni-Atoms geben kénnen *). 


Es sind die folgenden Terme: 


7D, 2p, *D, °F, °G, 2H, *P und 4F. 


Diese Terme umspannen im Co-Spektrum ein Energieintervall, was 
etwa 2 Volt entspricht. In den korrespondierenden M-Termen des Ni 
haben wir sozusagen ein Funkenspektrum desselben T'ypus wie die be- 
trachteten Co-Terme, wobei aber infolge der gréferen Kernladung andere 
Termenergien auftreten. Die Rydbergkonstante hat man also mit einem 
Faktor (sicher grofer als 1, kleiner als 4) zu multiplizieren. Im ge- 
gebenen Falle muf man wegen der Anwesenheit vieler, gleichwertiger 


1) ZS. f. Phys. 40, 765, 1927. 

2) Bei der Lfj-Linie habe ich keine plétzliche Strukturanderungen nach- 
weisen kénnen. Méglicherweise ist dies dem zuzuschreiben, da8 die [,-Linie 
bei diesen Elementen verhiltnismafig schwach ist, so da sich eine etwaige 
Komplexstruktur -schwierig beobachten lassen wiirde. Hine Erklarung dieses 
anomalen Verhaltens der [-Linie steht noch aus. 

3) Vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 345, 1925. 

4) Den Herren Uhlenbeck und Druyvesteyn Irabe ich zu.danken fir 
niitzliche Ratschlage bei der Besprechung des Materials. 
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3,-Elektronen, die aufeinander verhaltnismabig nur geringe Abschirmung 
ausiiben, annehmen, dafi dieser Faktor niher an 1 als an 4 liegt. 
Meine Aufnahmen geben nur fiir die Z«@-Linie des Ni eine Gesamtbreite, 
die etwa 5 Volt entspricht, quantitativ also eine befriedigende Uber- 
einstimmung mit dem oben aus den optischen Daten abgeschitzten 
Wert). 

In derselben Weise li8t sich die Multiplizitat des Co-I/-Niveaus 
aus dem optischen Fe-Spektrum angeben. Die in Frage kommenden 
optischen Terme sind hier die *P-, °F-, ?P-, 2D-, *F-, 3H- und ®D-Terme. 
Das entsprechende Energieintervall ist 2,8 Volt, also etwas gréfer als im 
Falle des Kobalts. Tatsiichlich entspricht die aus den Réntgenspektren 
ermittelte Gesamtbreite der Lo-Linie bei Co auch etwa 6 Volt, also 
merklich mehr als beim Ni. 

Obenstehende Betrachtungen gelten natiirlich in aller Strenge nur 
fiir die freien Atome. Man darf jedoch annehmen, daf sie auch fiir die 
im Kristall gebundenen Atome jedenfalls die richtige GréSenordnung 
treffen. 


Groningen, Natuurkundig Lab. d. Rijksuniversiteit, Dec. 1926. 


1) Theoretisch wiirde man hier statt einer breiten Linie eine durch die 
Multiplizitét bediogte Anzahl diskreter Linien erwarten. Man darf aber annehmen, 
daS diese Linien zu dicht aufeinander legen, um in diesem Falle getrennt werden 
gu konnen. 
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Lichtquanten und Interferenz’). 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Dezember 1926.) 


Durch Streuversuche mit Réntgenstrahlen wird erwiesen, daf in einem diffusen 

Strahlungsfelde die Lichtquanten nach GroBe und Richtung ihres Impulses den 

einzelnen gerichteten Partialstrahlungen mugehiren. Auf ein Interferenzfeld mit 

dunklen Streifen angewendet, bedeutet dieses Ergebnis, dai man der ,,Bewegung* 
der Lichtquanten keine Kontinuitat zuschreiben darf. 


1. Fragestellung. Der Wert der Lichtquantenvorstellung beruht 
zum wesentlichen Teil darauf, daS man von ihr aus leicht zu prazisen 
Fragestellungen fiir das Experiment gelangt. Experimentaluntersuchungen 
dieser Art haben kiirzlich zu Ergebnissen gefiihrt, die man zusammen- 
fassend dahin interpretieren kann, daf fiir die Lichtquanten ein Erhaltungs- 
gesetz nicht nur statistisch, sondern im einzelnen gilt”). Damit gewinnt 
eigentlich die Fiktion des Lichtquants erst ihre Berechtigung. Gleich- 
zeitig aber bedeuten diese Ergebnisse eine wesentliche Verschirfung der 
Probleme, welche sich auf das Verhiltnis der klassischen Strahlungs- 
theorie zur Quantentheorie beziehen. Als typisch in dieser Beziehung 
ist das Interferenzproblem bekannt, und so ergab sich zwangliutig als 
nichster Schritt in der experimentellen Erforschung der Strahlung die 
Untersuchung des Verhaltens der Lichtquanten im nicht einseitig ge- 
richteten Strahlungsfelde. 

Die Notwendigkeit, dem im wesentlichen klassisch sich ausbreitenden 
Wellenfelde eine gewisse Realitat zuzuschreiben, diirfte wohl heute all- 
gemein anerkannt sein. Man muf also annehmen, da dieses Wellenfeld 
irgendwie als Regulator fir die Bestimmungsstiicke der Lichtquanten 
(Lage, Energie und Impulsvektor) dient *). Wie aber die Zuordnung von 
Lichtquanten und Wellenfeld zu geschehen hat, dafiir sind wenig An- 
haltspunkte vorhanden; nur so viel ist klar, dai man von der extremen 
Korpuskularvorstellung, wie man sie von den Materiestrahlen her gewohnt 
ist, an irgend einer Stelle etwas wird abstreichen miissen. Wir priifen 
die in Frage kommenden Méglichkeiten. Dabei gehen wir von der 


1) Kine yorlaufige Mitteilung tber den Gegenstand ist bereits erschienen 
(Naturw. 14, 1280, 1926). 

2) W. Bothe u. H. Geiger, ZS. f. Phys. 32, 639, 1925; W. Bothe, ebenda 
37, 547, 1926. 

3) Zum Beispiel W. Bothe, ZS. f. Phys. 17, 151, 1923. 
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Forderung aus, daf in jedem Falle die mittlere Energie- und Impuls- 
dichte der Lichtquanten gleich den entsprechenden klassisch berechneten 
GroBen des Wellenfeldes ist. Im Falle der ebenen Welle ist dieser 
Forderung dadurch geniigt, da man fiir das einzelne Lichtquant das Ver- 
haltnis Energie: Impuls — ¢ annimmt, wobei der Impuls die Richtung 
des Poynting schen Vektors hat; diese Annahme ist mit allen Erfahrungs- 
tatsachen im Einklang. Dagegen sind im Falle eines Interferenzfeldes, 
wo der Poyntingsche Vektor seine Richtung raumlich und zeitlich 
andert, zwei Méglichkeiten mit dieser Forderung vereinbar : 

a) In dem einzelnen Lichtquant sind die klassischen Kigenschaften, 
namlich Energie und Impuls eines gewissen Strahlungsvolumens konzen- 
triert. Die Méglichkeit einer solchen Vorstellung ist darin begriindet, 
da klassisch die Energie des elektromagnetischen Feldes wie eine kom- 
pressible Fliissigkeit strémt, und zwar ist die Strémungsgeschwindigkeit 
im allgemeinen kleiner als die Lichtgeschwindigkeit c, weil nimlich das 
Verhiltnis der Energiedichte zur Impulsdichte grifer als ¢ ist. Daher 
miiBte sich in einem solchen Strahlungsfelde auch das Lichtquant mit 
Unterlichtgeschwindigkeit fortbewegen; man miiBte ihm dann wohl, damit 
es eine endliche Energie besitzt, eine endliche Ruhemasse zuschreiben, 
die etwa von einer potentiellen Energie, Spannungsenergie oder dergleichen 
herriihren miiBte. Auf die Schwierigkeiten einer solchen Vorstellungs- 
weise braucht nicht eimgegangen zu werden, da sie in der Tat durch die 
hier zu beschreibenden Versuche widerlegt wird. Jedoch sind ahnliche 
Gedanken hiufig ausgesprochen worden’). 

b) Die zweite Méglichkeit ist die, dai ein Lichtquant nicht dem 
ganzen Strahlungszustand, sondern einer ebenen Partialwelle desselben 
zguzuordnen ist. Die klassische Intensitiéit der Partialwelle bestimmt die 
raumliche Dichte der zu ihr gehérigen Lichtquanten. Das einzelne Licht- 
quant beweet sich in Richtung einer Partialwelle mit der Energie hy, 
dem Impuls hy/e und der Geschwindigkeit c. Der klassische Impuls des 
Interferenzfeldes kommt erst durch Mittelung tiber eine grofe Zahl von 
Quanten heraus. Auf dieser Annahme beruht z. B. die Kinsteinsche 
Theorie der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie. Die 
Konsequenzen dieser Méglichkeit, welche sich im folgenden als die zu- 
treffende herausstellen wird, werden des niheren weiter unten erértert 
werden. 


1) Hier ist vor allem eine kiirzlich erschienene Notiz von L. de Broglie zu 
nennen, wonach der Geschwindigkeitsvektor eines Quants durch den Gradienten 
der Schwingungsphase gegeben sein soll (Nature 118, 441, 1926). 
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Bisher liegen keine Versuche vor, welche unmittelbar zwischen den 
beiden Méglichkeiten entscheiden lassen. Hierzu sollten die nachstehend 
beschriebenen Versuche dienen, deren Prinzip darin bestand, da® ein 
Paraffinstabchen gleichzeitig aus zwei entgegengesetzten Richtungen mit 
Rontgenlicht bestrahlt wurde ; es wurde dann in einer Richtung senkrecht 
ya den beiden Primiirrichtungen untersucht, ob die Streustrahlung aus 
einer einfachen Uberlagerung der von den beiden Partialstrahlungen 
einzeln erzeugten besteht, wobei jede die ihr nach der Comptontheorie 
zukommende Hirteinderung erfahrt, oder ob der Comptoneffekt eine neue 
Form annimmt. Letzteres sollte der Fall sein, wenn die Méglichkeit 
a) zutréife. Es seien nimlich die beiden polarisierten Partialstrahlungen 
(Index 1 und 2) charakterisiert durch ihre elektrischen Vektoren : 


Dye — &, (i ot a : 


G1 = Dyt —- 135 (+— a Cro = 
Die Energiedichte W ist: 
il 2 2 ss = 
WA S {(Ge1 ain Gyo)? = (Dy1 sr Dy2)?} ae EE al ES aa W, oF Ws. 
Dagegen ist die Impulsdichte g: 
1 2 2 = A ee ik a 
y= ia (ca + ©, 9) (Dy1 oe Dy 2) == i (Bie — E}) ==> rai (W,— Wa): 


Dies gilt sowohl mikroskopisch als auch makroskopisch. Unterstellen 
wir also, da$ die Energie eines Lichtquants in jedem Falle hy ist (woran 
zu zweifeln kein Grund vorliegt), so ware sein Impuls auf Grund der 
Hypothese a) anzusetzen mit 

g hy 


hy== 
ny w ‘ ibe 
wo also F A 
ae ies hs (1) 
E? + E}’ 
0) cae Pa le 


Es ist nun leicht, die Compton-Debyesche Theorie dahin zu modi- 
fizieren, da8 man dem einfallenden Lichtquant nicht den Impuls hye, 
sondern Rhye zuschreibt. In einer Richtung senkrecht zu den beiden 
Partialwellen (Streuwinkel 2/2) findet man dann fiir die Wellenlingen- 
vergroferung 0A: 

1 + R? ; 
ASR 27 
A h 


CS A EZ O02 42:6. 
A mec 


One 


(2) 


Se Pee 
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Sn 
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Wahrend sich fiir R — +1 die gewohnliche Comptonverschiebung 4 
ergibt, wie es ja sein mu8, wird fir R — 0 die Verschiebung nur rund 
halb so gro8 (solange « wesentlich < 1 ist). Haben also die beiden Strah- 
lungen stets gleiche Intensitat, so daB sich stehende Wellen mit klassisch 
verschwindendem Impuls ausbilden!), so miiBte die Comptonverschiebung 
auf rund den halben Wert herabsinken. Aber auch wenn die beiden 
Intensititen unabhingig voneinander um denselben Mittelwert schwenken, 
ware noch mit einer betrachtlichen, zwischen 0 und /, liegenden Ver- 
kleinerung des Comptoneffekts zu rechnen. Hierbei ist es ohne Belang, 
ob man die mikroskopischen oder die makroskopischen klassischen GroBen 
als maSgebend ansieht?). : 

Unter der Annahme b) miiBte sich dagegen beim Zusammenwirken 
beider Strahlungen die gleiche normale Wellenlingeninderung / ergeben 
wie fiir jede Partialstrahlung einzeln. 

2. Versuchsanordnung. Man kénnte zuniichst daran denken, den 
Streustrahler einfach mit zwei Réntgenrdhren aus zwei entgegengesetzten 
Richtungen zu bestrahlen. Eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt aber, 
da man zum mindesten nicht sicher sein kann, von einem normal be- 
triebenen Réntgenrohr einen liickenlosen Wellenzug zu erhalten, weil die 
zeitliche Dichte der Kathodenstrahlteilchen zu gering und die von den 
einzelnen Teilchen erzeugten Elementarwellen zu kurz sind. Es wiirde 
daher mehr oder weniger hiufig vorkommen, dag der Streustrahler nur 
von einer der beiden Réhren Strahlung empfingt, wodurch der gesuchte 
Effekt herabgedriickt oder ganz zum Verschwinden gebracht wiirde. Dies 
gilt sowohl fiir die Bremsstrahlung wie fiir die charakteristische Strahlung 
des Anodenmaterials. Es wurde daher die in Fig. 1 dargestellte Versuchs- 
anordnung benutzt, deren Prinzip im folgenden besteht. Die von einem 
Rontgenrohr R ausgehende Strahlung fallt zunaéchst auf zwei in gleicher 


1) Die Idee, den Comptoneffekt in einer stehenden Welle zu untersuchen, 
wurde unabhangig auch von v. Laue gefafit. Die Moéglichkeit, mit Herrn Prof. 


.v. Laue tiber diese Dinge zu sprechen, trug mir zur Klarung der Problem- 


stellung bei. 

?) Macht man z.B. die naheliegende Annahme, daf H, und Ey unabhingig 
voneinander nach dem Gaufschen Fehlergesetz verteilt sind und denselben mitt- 
leren Absolutwert haben, so findet man aus (1) durch eine einfache Mittelwert- 
bildung 


Tee 
yah 3 
und damit aus (2) in erster Niherung (« < 1): 
a ge 
yy 34. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XUI. 


bo 
wo 


336 W. Bothe, 


Entiernung parallel zueinander autgestellte Paraffinprismen P,P, von 
10 20mm Querschnitt. Bei der Streuung an diesen , Primiarstrahlern“ 
wird jede Elementarwelle, so kurz sie auch sein mag, in zwei symmetrisch 
gelegene, liickenlose Wellenziige von etwa 2. cm Linge auseinandergezogen. 
Diese treffen nun den eigentlichen Versuchskérper, ein drittes Paraftin- 
prisma S von 46 mm Querschnitt, welches parallel und in der Mitte 
zwischen P, und P, aufgestellt ist. Die an dem ,Sekundarstrahler“ S 


mum zweiten Mal gestreute Strahlung wurde in der Symmetrierichtung 


Fig. la. 


der ganzen Anordnung mittels der lonisationskammer J und vorzu- 
schaltender Filter J’ auf ihre Absorbierbarkeit untersucht. 

Das Roéntgenrohr war ein Gliihkathodenrohr mit Wolframanode, der 
Brennfleck hatte etwa 6mm Durchmesser. Das Rohr wurde mit kon- 
stanter Gleichspannung von 100 bis 120 kV betrieben. Primarspannung 
und Réhrenstrom wurden dauernd kontrolhert und konstant gehalten. 
Bei der sehr geringen Intensitit der zweimal gestreuten Strahlung, welche 
auBerdem noch durch die Filter auf einen méglichst kleinen Bruchteil 
herunterabsorbiert werden sollte, muBte grébte Sorgfalt auf Vermeidung 
falschen Lichtes verwandt werden. Hierzu diente der ,Sack* O und eine 
Reihe von Bleiblenden, deren Anordnung aus der Figur ersichtlich ist. 
Die drei Strahler P, P,S, welche leicht auswechselbar waren, hatten 7 cm 
Hohe, von denen aber nur die mittleren 3 em ausgenutzt wurden (Fig. 1b); 
so konnten auch die Halter H an den Enden der Strahler keine Stérung 
verursachen. Die Ionisationskammer war 55 X 130200 mm gros, aus 
Zinkblech mit starker Bleiverkleidung hergestellt und mit einem CH, J- 
Luftgemisch (etwa 1:3) von Atmosphirendruck gefiillt. Das Hintritts- 
senster Z der Kammer war 1030 mm gro und mit diin.em Zelluloid 
verschlossen. Am anderen Ende der Kammer befand sich ein kleines 
rundes Fenster, welches ebenso wie ein ahnliches im Sack O zur optischen 
Justierung der ganzen Anordnung diente und bei der Messung mit 
dickem Blei verschlossen ‘war. Die innere Elektrode E bestand aus 
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0,02 mm starkem Aluminium, der mit Schutzring versehene Isolator aus 
Bernstein. Die Aufladung der inneren Elektrode wurde mit einem Lutz- 
Edelmannschen Fadenelektrometer neuerer Konstruktion gemessen '), 
dessen Empfindlichkeit je nach der zu messenden Intensitiét bis maximal 
50 Skt./Volt eingestellt wurde. Die Ausschlige erwiesen sich im be- 
nutzten Teil der Skale als vollkommen proportional der Spannung. 


3. Messungen mit der Gesamtstrahlung. Zunichst wurden 
auBer den Absorptionsfiltern / keine weiteren Filter in den Strahlen- 
gang gebracht. Die Réhrenspannung betrug bei 
diesen Versuchen 100 kV, der Réhrenstrom 3 mA. 
Der gesuchte Effekt wiirde darin bestehen, da8 
die von S ausgehende Strahlung harter ist, wenn 
beide Primirstrahler P, P, aufgestellt sind, als 7 
wenn nur einer von ihnen vorhanden ist. Im 
zweiten Falle erhailt man niamlich gegentiber Uh 


den auf S auffallenden Strahlen die normale Fig. 1b. 
Comptonverschiebung, wihrend im ersten Falle 

diese Verschiebung kleiner als die normale sein sollte. Als rationellste 
Anordnung der Einzelmessungen erwies sich folgende. Bei festgehaltener 
Filterdicke von F' und eingesetztem Sekundirstrahler S wurde die Ioni- 
sation gemessen: 1. ohne P, und P,; 2. mit P,, ohne J28 obs seas J2e aha Gl 
Py; 4. ohne P,, mit P,; 5. ohne P, und P,. Auf diese Weise wurde die 
Unbequemlichkeit umgangen, die Strahler wieder genau in eine friihere 
Stellung bringen zu miissen. Das Mittel der Ablesungen 1 und 5, welches 
den Nullstrom darstellt, wurde von den iibrigen in Abzug gebracht. In 
derselben Weise wurde fiir verschiedene Filterdicken verfahren. Die so 
erhaltenen korrigierten [onisationen zeigt Tabelle 1, Spalte 2, 3 und 5. 
Wire der gesuchte Effekt vorhanden, so sollten die Zahlen der Spalte 5 
gegeniiber der Summe von Spalte 2 und 3 (Spalte 4) eine Ditferenz 74 
aufweisen, welche mit zunehmender Filterdicke relativ wachsen sollte. Wie 
Spalte 6 zeigt, ist keine Andeutung eines solchen Effekts erkennbar; in 
dieser Spalte bedeutet + eine Abweichung in dem gesuchten Sinne?). 
Die Messungen bei der gréften Filterdicke stehen den tibrigen etwas an 


1) C.W. Lutz, ZS. f. Phys. 24, 166, 1923. 

2) Unabhaagig von dem gesuchten Effekt kénnte man eine + - Abweichung 
erwarten, die von solchen Strahlen herrihrt, welche durch dreimalige Streuung, 
némlich auf den Wegen P,— P,—S und P,— P,—S in die Kammer gelangen; 
diese Abweichung wiirde aber ganz in die Meffehlergrenze fallen, wie man leicht 
nachrechnet. 

22% 
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Tabelle 1. 


‘Gemma i eg 4 7 mee Tt eae 
It Se ae ee | —___— 
. D. P,0) De epy 4 Jo J 4n 
Filter (PaO) | (0, Pad | Er Pay [PLP] s P | aS 
(|| 29,05 | 28,03 | 57,08 | 56,93 | —0,3 
1,02 mm Al | 99.01 | 28,13 | 57,14 | 57,50 | + 0,6 fom 0,642 |+ 11 
27,69 | 26,83 | 54,52 | 54,73 | + 0,4 | 
loser ary | 17,20 | 17,65 | 34,85 | 34,80 | — 0,1 
Loney onal eee | 2780 34.92 | 34,97 | + 0,1 fo. 0,148 |) + 59 
+ 0,29 mm Cu || 77'o1 | 16,54 | 33,55 | 33,41 | — 0,4] | 
: 5,71 | 6,49 | 12,20 | 12,14 —0,5 |) | 
Ro ees a | 566 | 5,79 | 11,45 | 11,12 | —2,9 jee 0,062 | -+ 107 
58mm Cu ||| 5.60 | 5,65 | 11,25 | 11,28 | + 0,3 |) ) 


Genauigkeit nach, weil hier der Nullstrom mit seinen Schwankungen sich 
schon stérend bemerkbar machte. Diese Schwankungen waren im tibrigen 
unsystematisch, sie riihrten lediglich her von den statistischen Schwan- 
kungen in der natiirlichen g-Strahlung der Kammer. Die verschiedenen 
Messungen wurden mit verschiedenen Elektrometerempfindlichkeiten aus- 
gefiihrt, sind also nicht miteinander vergleichbar. Die Unterschiede 
zwischen den Spalten 2 und 3 riihren von kleinen Unsymmetrien in der 
Anordnung her, die belanglos sind. 

Wurde nur einer der drei Strahler P, P, S eingesetzt, so ergab sich 
kein meSbarer Unterschied gegen den Strom, der bei Fehlen aller drei 
Strahler bestand. Dies beweist, da8 in der Tat nur die an P, baw. P, 
und an S§ gestreute Strahlung gemessen wurde. Es wurden auch Blind- 
versuche in der Weise angestellt, dab zwei Radiumpriparate einzeln oder 
yusammen in solche Entfernung von der Kammer gebracht wurden, daf 
sie etwa die in den obigen Versuchen gemessenen Jonisationen hervor- 
riefen. Auch hierbei zeigte sich, wie zu erwarten, einfache Addition der 
Ejinzelionisationen; damit scheidet auch die Méglichkeit aus, daf der 
etwa vorhandene Effekt durch Sattigungsmangel in der Kammer oder 
dergleichen verdeckt wurde. 

Um nun einen Anhalt fiir die GréSe des Effekts zu erhalten, mit 
der iiberhaupt gerechnet werden konnte, wurde die Absorbierbarkeit der 
yon S§ ausgehenden Strahlung verglichen mit derjenigen der auf § auf- 
fallenden Strahlung, welche um den ganzen Comptoneffekt harter ist. 
Hierzu wurde zunachst bei konstanter Elektrometerempfindlichkeit die 
Absorptionskurve der zweimal gestreuten Strahlung in der urspriinglichen 
Anordnung aufgenommen; die Intensitaten J, bezogen aut die Anfangs- 
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intensitit ohne Filter, zeigt Spalte 7 der Tabelle 1. Hieraut wurde der 
Strahler P, an die Stelle von S gesetzt, seitlich vom Rohr aus bestrahlt 
und wiederum die Absorptionskurve der (jetzt nur einmal gestreuten) 
Strahlung mit denselben Filtern aufgenommen, wobei natiirlich die 
Elektrometerempfindlichkeit ganz wesentlich reduziert werden multe. 
Die so gewonnenen relativen Intensititen Jp zeigt Spalte 8 der Tabelle 1. 
In Spalte 9 ist endlich der prozentuale Unterschied 4g von Spalte 8 gegen 
7 aufgefiihrt. Dieser Unterschied entspricht also einer Hirteainderung um 
den vollen Comptonetfekt. Berechnet man zur Kontrolle aus den Ab- 
sorbierbarkeiten die effektiven Wellenliingen, so findet man im Mittel 
eine Wellenlangeninderung von 0,030 A, wie etwa nach der Theorie des 
Comptoneffekts zu erwarten ist’). Vergleicht man nun Spalte 6 und 9, 
so ergibt sich, dafi eine bei beiderseitiger Bestrahlung von S etwa aut- 
tretende Anderung des Comptoneffekts nicht mehr als etwa 1 Proz. des 
gewohnlichen Comptoneffekts betragen kénnte”). 


4. Messungen mit monochromatisierter Strahlung. Hs wire 
denkbar, da zwar nicht die Bremsstrahlung, wohl aber die charak- 
teristische Strahlung den gesuchten Effekt aufweist. Bei den bisher 
beschriebenen Versuchen enthielt die Strahlung schon einen merklichen 
Bruchteil W A-Strahlung, die sich namentlich bei den gréferen Filter- 
dicken wohl hatte bemerkbar machen miissen. Immerhin erschien es an- 
gebracht, weitere Versuche aus diesem besonderen Gesichtspunkt anzu- 
stellen. Zu diesem Zweck wurde die Réhrenspannung auf 120 kV konst. 
erhéht; die Stromstirke konnte dann allerdings nicht héher als 2mA 
gewahlt werden, da sonst die Hochspannungsanlage nicht mit geniigender 
Konstanz arbeitete. Weiter wurde durch passende Filter die W K- 
Strahlung méglichst weitgehend ausgesondert. Diese Filter konnten ent- 
weder unmittelbar hinter das Rohr oder vor die Lonisationskammer ge- 
schaltet werden. Im zweiten Falle konnte das Monochromatisierungsfilter 
gleichzeitig als Absorptionsfilter dienen, was bei der geringen zur Ver- 


1) Diese und die im folgenden vorkommenden Umrechnungen von Absorptions- 
koeffizienten auf Wellenlangen und umgekehrt, wurden nach der Tabelle von 
S.J. M. Allen ausgefiihrt (Phys. Rev. 24, 1, 1924; Geiger-Scheels Handb. d. 
Phys. XXIII, 317, 1926). Fir die exakte Bestimmung von Absorptionskoeffizienten 
war die Anordnung natiirlich nicht geeignet; solehe waren aber auch nicht er- 
forderlich. 

2) Hierbei ist nicht beriicksichtigt, dai mit ciner Anderung der Compton- 
verschiebung wahrscheinlich auch eine solche des Streukoeffizienten verbunden 
wire, so da& schon bei der Filterdicke Null ein Effekt der gesuchten Art erwartet 
werden kénnte. 
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fiigung stehenden Intensitat eimen wesentlichen Vorteil bedeutete. Dieses 
Verfahren wurde daher zunichst angewendet. Hierbei war jedoch zu 
beriicksichtigen, daf die W-Linien infolge des zweimaligen Compton- 
effekts nach lingeren Wellen zu verschoben waren. Als Filtermaterial 
kam daher nicht mehr Wolfram in Frage. Am geeignetsten erschien fiir 
diesen Zweck Erbium; die Er A-Kante liegt bei 0,214 A, wihrend die 
um 3/2 4 verschobene W K p-Linie 0,216 A haben wiirde. Die Er K- 
Kante ist hiernach immer noch kurzwelliger als die W A-Linien, selbst 
wenn diese vermige des gesuchten Effekts um die Halfte der Compton- 
verschiebung kurzwelliger sein sollten als nach der gewéhnlichen Theorie’). 
Das Filter bestand aus einer Zelluloidkiivette, welche mit feinpalverigem 
Er, O, gefiillt war. Die Substanz war geniigend rein®). Das Filter wurde 
nicht bei F’ eingeschaltet, sondern etwas weiter von der Kammer entfernt 
bei F" (Fig. 1), um die im Filter erregte Er K-Strahlung méglichst vou der 
Kammer fernzuhalten. Die Flichendichte des Filters betrug 0,25 g¢ Er/cm?; 
an der kurzwelligen Seite der Er K-Kante lief es hiernach nur | bis 2 Proz. 
durch. Die durchgehende Strahlung erwies sich durch Absorptions- 
versuche mit Aluminium und Kupfer als praktisch homogen von der 
Wellenlange 0,257 A; dies ist gerade die theoretische Wellenlinge der 
verschobenen W Ka-Linie (0,209 + 0,048 A). 

Das MeBverfahren war wieder das in Ziffer 3 beschriebene. Die 
Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Jeder A-Wert ist wieder das Mittel aus 
mindestens drei unabhiingigen Messungen. Die Werte Jo, welche der 
vollen Comptonverschiebung entsprechen, konnten in diesem Falle nicht 
gut experimentell bestimmt werden und wurden deshalb errechnet aus 
den Absorptionskoeffizienten fiir 0,209 + 0,048 und 0,209 + 0,024 A in 
Er, Cu und Al. Auch hier zeigt sich keine Andeutung von dem ge- 
suchten Effekt. 


1) An sich ware natiirlich der gewiinschte Zweck noch besser erreicht worden, 
wenn nur die W Kea-Linie isoliert worden ware. Dies schien jedoch deshalb nicht 
yweckmabig, weil tiber eine eventuelle Verbreiterung der Linien baw. Verdopplung 
durch wiederholte Streuung in den ziemlich ausgedehnten Streukérpern wenig 
Sicheres bekannt war, so daSf die Gefahr bestand, da8 bei Vorhandensein des ge- 
suchten Effekts ein Teil der Linienintensitat iiber die K-Kante des Filters hin- 
iibertrat, was die Verhiltnisse in uniibersehbarer Weise kompliziert hatte. Aus 
demselben Grunde erschien es nicht zweckmifig, etwa das Hiaiibertreten iiber die 
K-Kante des Filters geradezu als Kriterium fiir eine Hirteinderung zu benutzen, 
wie es gelegentlich schon geschehen ist. 

2) Die gréfite Verunreinigung war Holmium mit wéniger als 1-Proz. Herrn 
Geheimrat K. Hofmann bin ich fiir die bereitwillige Uberlassung des schénen 
Priparats zu grofem Dank verpflichtet. 
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Vom Standpunkt strenger Folgerichtigkeit mag man gegen diese 
Messungen noch den Kinwand erheben, daS bei dem kritischen Streu- 
vorgang im Sekundirstrahler die Bremsstrahlung noch stark vertreten 
war und eine Beeinflussung durch diese denkbar wire. Es wurde des- 
halb noch versucht, Messungen mit primar monochromatisierter Strahlung 


Tabelle 2. 


ee : 
Primarfilter Pile Netacae i “¢ 
| Proz. Proz 
= SS a 
1,02 mm Al. eee 
hatte Eel cay aie es 
— 1,02 mm All| | 
+0,29 , Cul, +02 | +62 
10,25 Er|l 
Gu ane 0,6 0 
0,34 ¢ W | (1,02 mm Al, 4 99 + 94 
SOA, Clif 


zu machen. Hierzu wurden acht ,, Verstiirkerschirme“ (Ca W O,) von zu- 
sammen 0,34 g W/cm? vor die Blenden B, B, gesetzt (Fig.1). Die so 
gefilterte Strahlung der Réhre erwies sich als praktisch homogen von 
der Wellenliinge 0,22 A (W Ka 0,21 A). Leider war aber die Strahlung 
durch die Wolframfilter bereits so weit geschwicht, da die Dicke der 
Absorptionsfilter vor der Kammer nicht so weit gesteigert werden konnte 
wie bei den vorigen Versuchen, obwohl teilweise ein gréberer Sekundiar- 
strahler von 910mm Querschnitt eingesetzt wurde. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind mit in die Tabelle 2 aufgenommen; 4, ist wiederum 
errechnet. Auch hier kann man schliefen, da$ ein Effekt der gesuchten 
Gr6Be nicht auftritt, obwohl diese Messungen wegen der geringeren zur 
Verfiigung stehenden Intensitaét den tibrigen an Genauigkeit nachstehen. 
Die Messungen ohne Filter vor der Kammer zeigen, daS auch der Streu- 
koeffizient sich bei beiderseitiger Bestrahlung nicht andert. 

5. Diskussion des Ergebnisses. Das Ergebnis der beschriebenen 
Versuche ist wohl eindeutig, selbst wenn man die geometrischen Un- 
vollkommenheiten der Versuchsanordnung beriicksichtigt, wie die endliche 
Ausdehnung des Brennfleckes und der Streustrahler. Es besagt, dai die 
Lichtquanten in der diffusen Strahlung ebenso wie in der gerichteten den 
Impuls hv/e haben. Zu demselben Resultat ist bekanntlich Einstein 
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durch theoretische Betrachtungen iiber die Wechselwirkung zwischen 
Strahlung und Atomen gelangt. Die gegentiber dieser wichtigen Theorie 
erhobenen Zweifel') sind damit entkriftet. 

Hiernach sind also die Lichtquanten den ebenen Partialwellen des 
Strahlungsfeldes zuzuordnen. Denken wir uns den einfachsten Fall zweier 
unter beliebigem Winkel gekreuzter ebener Wellen von gleicher Wellen- 
lange, so ist die Richtung des Impulses des einzelnen Quants nicht die 
irgendwie klassisch zu berechnende, sondern die einer komponierenden 
Welle, sie verliauft also schrag zu den Interlerenzebenen. Nun kann man 
aber durch passende Wahl der Polarisationsverhaltnisse erreichen, dab 
Interferenzebenen vollstiindiger Dunkelheit, d.h. vollstaindigen Ver- 
schwindens des elektrischen Vektors entstehen, in denen dann keine Licht- 
quanten nachweisbar sind. Dies ist anschauungsmitbig nicht mit unserem 
Resultat vereinbar. Es zeigt sich also, daB die raumzeitliche Lokalisier- 
barkeit der Quanten nicht so weit geht, da allgemein von einer konti- 
nuierlichen ,Bewegung* gesprochen werden kann. Hierin erblicken wir 
das Hauptresultat der Untersuchung. 

Um diese Schwierigkeit wiirde man auch nicht durch die Annahme 
herumkommen, da8 die konstante Gesamtenergie eines Lichtquants aus 
zwei Teilen, nimlich einem ,elektrischen* und einem ,magnetischen “ 
besteht, zwischen welchen Umwandlungen vor sich gehen kénnen, obwohl 
eine solche Vorstellung vielleicht dazu dienen kénnte, auch die magne- 
tischen Wirkungen der Strahlung in die Quantentheorie einzubeziehen. 

Man kénnte auch noch auf den Ausweg verfallen, da8 in den dunklen 
Stellen eines Interferenzfeldes die Lichtquanten zwar vorhanden, aber 
weniger absorbierbar seien als in den hellen Stellen. Dann miiBte der 
Absorptionskoeffizient, den man etwa durch Variation der Dicke eines 
Bolometerstreifens bestimmen kénnte, in einem Interferenzmaximum einen 
anderen Wert haben als in einem Minimum. Es ist mir nicht bekannt, 
ob ein derartiger Versuch bisher ausgefiihrt ist, doch ist wohl an semem 
negativen Ausgang nicht zu zweifeln. 

Will man aber doch, ,so gut es geht“, die Lichtquanten in Raum 
und Zeit einordnen, so miiBte man sagen: Trotz konstanter Energie und 
konstanten Impulses ist die Anordnung so, als ob sie in den hellen Teilen 
des Interferenzfeldes linger verweilten und dafiir die dunklen Stellen 
iibersprangen. Der Wert einer solchen Ausdrucksweise ist aber wohl sehr 


problematisch. 


1) G. Breit, Phys. Rev. 22, 313, 1923; P. Jordan, ZS. {. Phys. 80, 297, 
1924. — Vel. hierzu auch A. Einstein, ZS. f. Phys. 31, 784, 1925. 
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Wir sind nunmehr in der Lage, auf rein experimenteller Grund- 
lage eine vollstiindige Antwort zu geben auf die Frage, wieweit ein 
beliebiger Strahlungsvorgang, bestehend aus Emissions-, Streu- und Ab- 
sorptionsprozessen, sich in der Lichtquantensprache beschreiben 1aBt. 
Fig. 2 stelle eine ideale Versuchsanordnung dar. sei ein emittierendes 
; Atom, S, 8, zwei streuende freie Elektronen, A ein absorbierendes Atom 
“in dem von S, und S, erzeugten Interferenzfeld. Wird an A ein 
_ Absorptionsprozef beobachtet, so hat das Atom # ein Lichtquant ent- 
-weder nach S, oder nach S, entsandt1), wobei es einen Riicksto$ in 
- entgegengesetzter Richtung erlitten hat. 
Ebenso muS das getroffene Streu- 
elektron, und nur dieses, einen Riick- 
stoB erfahren haben”). Schlieflich ist 
das Quant in gerader Richtung zum 
Atom A gelangt, dem es bei der Ab- 
sorption einen Sto8 in derselben Rich- 
tung erteilt hat (die Emissions- und 
AbsorptionsstéBe sind zwar noch nicht 
direkt nachgewiesen, doch ist an ihrer 
' Existenz nach Analogie der Streustife 
wohl nicht gut zu zweifeln). Befindet 
das absorbierende Atom sich an einer 
elektrisch dunklen Stelle (4’), und 


_vermag es magnetische Energie nicht zu absorbieren, so wird es von 


- jedem Quant, welches auf es zufliegt, in nicht naher zu beschreibender 
Weise, gleichsam in einer anderen Dimension, itber- oder umgangen, ohne 
mit ihm in Wechselwirkung treten zu kénnen. Liegt dahinter im derselben 

 Richtung ein anderes Atom an einer hellen Stelle, so kann dieses dasselbe 


~ Quant absorbieren. 
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Interessant ist von unserem Gesichtspunkt aus noch ein Blick auf 
die Theorie der Materie; es hiufen sich ja jetzt die Anzeichen fiir eine 
weitgehende Analogie zwischen Strahlung und Materie. Auch hier sind 
zwei wesentlich verschiedenartige Standpunkte in bezug auf das Ver- 
hiltnis der Teilchen zu den , Materiewellen“ vertreten worden. Wahrend 
einerseits versucht wurde, die Elementarteilchen der Materie selbst aus 
interferierenden Wellen aufzubauen*), wurde andererseits das Wellenfeld 


meiner 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 87, 547, 1926. 
2) W. Bothe u. H. Geiger, ZS. f. Phys. 82, 639, 1925. 
3).E. Schrédinger, z. B. Naturw. 14, 664, 1926. 
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nur als ein ,Wahrscheinlichkeitsfeld“ gedeutet, so daS die Wellen- 
intensitat die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Teilchens an der 
betreffenden Stelle bestimmen sollte'). Nach dem hier Auseinander- 
gesetzten wird man geneigt sein, der zweiten Méglichkeit den Vorzug zu 
geben, soweit Analogieschliisse berechtigt sind. Allerdings wiirde man 
dann wiederum darauf verzichten miissen, die Bewegung eines Materie- 
teilchens genau beschreiben zu kénnen. Aber die Vorstellung der Dis- 
kontinuitit, z. B. der Elektronenbewegung in Kraftfeldern, ist ja so alt 
wie die Quantentheorie selbst. Gerade hierin kann man einen Hinweis 
darauf erblicken, daf die Lichtquanten nicht weniger Realitiit zu besitzen 
brauchen als die Elektronen. 

Die Anwendung unseres Ergebnisses auf die Theorie der Hohlraum- 
strahlung soll den Gegenstand einer folgenden Notiz bilden. 


Charlottenburg, Dezember 1926. 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 
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Zur Statistik der Hohlraumstrahlung. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Bingegangen am 27. Dezember 1926.) 


Auf Grund des experimentell festgestellten Zusammenhanges zwischen Lichtquanten 
und ebenen Partialwellen werden die Elementarprozesse der Wechselwirkung 
xwischen Strahlung und Materie so formuliert, dafi 1. spontane Prozesse sich als 
Spezialfall der induzierten darstellen, 2. die Gruppierung der Lichtquanten sich 
als stationir erweist, 3. diese Gruppierung mit der Boseschen Statistik in Ein- 
klang kommt. Die Energieschwankuogen in der Strahlung werden aus dem 
Dualismus von Wellen und Lichtquanten heraus anschaulich gedeutet. 


1. Die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie. 
Durch die in einer vorhergehenden Arbeit') beschriebenen Experimente 
wurde sichergestellt, da$ auch in einem diffusen Strahlungsteld ein Licht- 
quant hy den Impuls hy/e besitzt, und da8 die Haufigkeitsverteilung der 
Lichtquanten in bezug auf die Richtungen und Schwingungszahlen 
bestimmt ist durch die klassisch gerechnete Intensitétsverteilung der 
Lichtwellen. Genauer gesprochen wird man, da eine streng gerichtete 
und monochromatische Welle kein physikalisches Gebilde ist, ein Licht- 
quant einem Strahlenbiindel von endlichem Querschnitt, sehr kleimem 
Frequenzbereich und sehr kleinem Offnungswinkel zuordnen miissen. Um 
nun einerseits die einzelnen Biindel als unabhingig ansehen zu kénnen, 
andererseits dem betrachteten Strahlungsvolumen die geniigende Zahl von 
Freiheitsgraden zu sichern, wird man die Bestimmungsstiicke der einzelnen 
Biindel so zu wihlen haben, daS sie ,Elementarbiindel* im Laueschen 
Sinne darstellen”). Wir betrachten demnach als die eigentlichen unab- 
hiingigen Elemente einer Strahlungsstatistik nicht die einzelnen Licht- 
quanten, sondern die  praktisch monochromatischen und parallelen 
Elementarbiindel mit den zugehérigen Quanten. Jedes Elementarbiindel 
kann beliebig viele Quanten enthalten; die Zahl der Elementarbiindel in 
einem Strahlungsvolumen V und einem Frequenzbereich dy ist 


ee () 


Nur soweit es méglich ist, eine Zerlegung der Strahlung in praktisch 
monochromatische und parallele Elementarbiindel vorzunehmen, wird man 
mit Lichtquanten in der iiblichen Weise rechnen kénnen; anderenfalls 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 41, 332, 1927. 
2) M. vy. Laue, Ann. d. Phys. 44, 1197, 1914. 
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(z. B. bei inneratomaren Vorgiingen, wie ,innerer Absorption* von 
Atomstrahlung usw.) wird man zum mindesten darauf rechnen miissen, 
daS den Lichtquanten abweichende Eigenschaften zuzuschreiben sind. 


So ist es zu verstehen, da8 die Lichtquanten nicht in dem Mafe 
statistisch unabhangig angenommen werden kénnen, wie die Gasatome 
der iilteren Gastheorie. In der Tat wird ja erst durch Annahme von 
Kopplungen zwischen den Einzelquanten die Bosesche Statistik*) ver- 
stindlich, wie von verschiedenen Seiten bemerkt wurde’). Gerade dieser 
Umstand lat es nun aber wiinschenswert erscheinen, die bekannte 
Einsteinsche Theorie der Wechselwirkung zwischen Strahlung und 
Materie, welche ja ebenfalls nur mit isolierten Quanten rechnet, in einer 
Form darzustellen, welche auch erkennen laSt, da8 nicht nur die Zahl, 
sondern auch die Gruppierung der Quanten im thermischen Gleichgewicht 
stationir ist, und welche das Gesetz dieser Gruppierung aufzustellen 
erlaubt. Es wird sich zeigen, dai man genau zu den Boseschen 
Formeln kommt’). 

Wir beweisen, da folgende beiden Arten von Elementarprozessen 
zusammen der im obigen Sinne verschiriten Stationarititsbedingung 
gentigen: 

a) Aus einem mit s Quanten von der Schwingungszahl y besetzten 
Elementarbiindel absorbiert ein Atom ein Quant heraus, indem es von der 
Energiestufe W, zur Energiestufe W, iibergeht (W,— W, = hy). Die 
Haufigkeit solcher Prozesse nehmen wir mit Einstein proportional der 


Energiedichte an, sie sei also *) 
be dist 
B?sne 7, (2) 
wo , die Zahl der s-quantigen Elementarbiindel von der Schwingungs- 
zahl y im ganzen Hohlraum bezeichnet. 
b) Umgekehrt kann ein Atom im Zustande W, unter dem Einfluf 


eines mit s — 1 Quanten besetzten Elementarbiindels ein Quant in dieses 
hineinemittieren, wobei es in den Zustand W, iibergeht. Die Haufigkeit 


1) S.N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 

2) A. Einstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 34, 
364 (Fubnote 1), 1925; A. Landé, ebenda 33, 571, 1925. 

3) Ein friiherer Versuch in dieser Richtung, welcher von der Vorstellung der 
Mehrfachquanten ausging, erwies sich trotz gewisser Hinzelerfolge nicht als sehr 
fruchtbar (W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 145, 1923; 28, 214, 1924). 

4) Von der Hinsteinschen Gasentartung sehen wir hier der’ Einfachheit 
halber ab; vgl. hierzu P. Jordan, ZS. f. Phys. 38, 649, 1925. 
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dieser Prozesse sei aber nicht genau proportional der Energiedichte 


(s — 1) n,_;, sondern 
on We 
Bisque (3) 


Thermisches Gleichgewicht besteht, wenn 


ot epee 1 
By — Bs 
und 
ha 
1g 00 CR 
ist. Dies ergibt 
shy 
Ne Cee 


wo , die Zahl der leeren Biindel ist. Nun ist 


foe) 
n 
hes. 0 z8 1 
> Ni, t= me es (4) 
Si) 1h [inlet be 
somit ee) oe 
Peony Ge: ET) kT. (5) 
Die Gesamtenergie von der Schwingungszahl yv wird damit 
eS 
hy : 
ye > Sh ne bea =, (6) 
s=0 Pye | 


das ist die Plancksche Formel. 

Wir haben bei dieser Herleitung tiberhaupt nicht von ,,spontanen “ 
Prozessen gesprochen. Wenn man jedoch will, kann man sagen, dab 
solche in unserem Ansatz (3) fiir die Hiufigkeit der Emissionsprozesse 
einbegriffen sind, indem der mit der Energiedichte proportionale Teil 

We 
Bi(s—1)n,_1¢ *7 


sich auf die erzwungenen, der Rest 
We 


Bin,_,e *? 


auf die spontanen Prozesse bezieht. Man erhalt dann nimlich fir das 


Verhiltnis der Gesamthiufigkeiten induzierter und spontaner Emissionen 
nach (4) und (6) 


Soe 1 E Deo; 


Sty Fhy Sah v®’ 
"5 é 


genau wie in der urspriinglichen, mehr summarischen Form der Theorie 


(o, = 


spektrale Energiedichte). Is darf wohl als ein Vorzug dieser 
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Darstellung angesehen werden, daf die spontanen Prozesse ihrer Sonder- 
stellung gegentiber den erzwungenen entkleidet werden. 


Die sinngemiSe Ubertragung dieser Uberlegungen auf den stationaren 
Energieaustausch zwischen Strahlung und freien Elektronen’) ist so 
zwangsliufig, daS kaum niher darauf eingegangen zu werden braucht. 
Man hat nach Analogie des vorigen die Wahrscheinlichkeit, da ein 
Elektron den Ubergang eines Quants aus einem s-quantigen Biindel von 
der Schwingungszahl y in ein anderes s,-quantiges von der Schwingungs- 
zahl y, vermittelt, proportional sm, .(s, + 1) ms! anzusetzen. Ganz ent- 
sprechendes gilt fiir die allyemeineren von Einstein und Ehrenfest 
behandelten Falle von Wechselwirkung”). 


Das Hauptresultat der Betrachtung ist nun aber, daf unser Aus- 
druck (5) genau iibereinstimmt mit Boses Ausdruck fiir die Zahl der mit 
s Quanten besetzten Zellen des Phasenraumes; in der Tat ist ja die 
Gesamtzahl der Zellen gleich der Zahl F' der Elementarbiindel*). Damit 
ist es gelungen, den Boseschen Formalismus ins Anschauliche zu iiber- 
tragen. 

2. Die Deutung der Energieschwankungen. Es ware jetzt 
leicht zu zeigen, daB das Verteilungsgesetz (5) der Quanten auf die 
Elementarbiindel zu dem bekannten Ausdruck 7? fiir das mittlere Quadrat 
der Energieschwankungen fihrt, niimlich *) 


2 

=D thwE= Atay. (7) 
Wir ziehen es jedoch vor, die Energieschwankungen von einer anderen 
aufschluBreicheren Seite zu betrachten, indem wir sie unmittelbar aus der 
dualistischen Vorstellung von der Strahlung heraus zu berechnen ver- 
suchen. Nach dieser ist das klassische Wellenfeld ein , Wabrscheinlich- 
keitsfeld“; die klassisch gerechnete Energiedichte an einer Stelle gibt die 
Wahrscheinlichkeit, da8 an dieser Stelle sich ein Lichtquant befindet. 
Diese Wahrscheinlichkeit ist unabhangig davon, ob sich auSerdem noch 
irgendwo im betrachteten Elementarbiindel Quanten befinden, und sie ist 
so normiert, daS die mittlere Gesamtenergie aller im Biindel enthaltenen 
Quanten gleich der klassisch gerechneten Energie des Biindels ist. Wir 


1) W. Pauli jr., ZS. £. Phys. 18, 272, 1923. 

2) A. Hinstein und P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 19, 301, 1923. 

3) Vel. hierzu auch schon A. Landé, a. a. O. i i 

4) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 189, 1909; M. v. Laue, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 17, 198, 1915. 
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werden der Kiirze halber einfach von der ,Wellenenergie* und der 
|.,Quantenenergie* sprechen, obwohl nur die letztere wirkliche Energie ist. 
Es sei nun 


arabes 8) 


die mittlere (Wellen- und Quanten-) Energie eines Elementarbiindels. Wir 
haben dann zweierlei Schwankungsursachen zu unterscheiden: 

a) Die Wellenenergie, die mit ¢ = & +0), bezeichnet werde, 
‘schwankt um ¢, nach klassischen Gesetzen; das mittlere Schwankungs- 
quadrat ist?) 

on = &. (9) 

b) Der letzte Ausdruck wiirde bereits die vollstindige Schwankung 
darstellen, wenn die Wellenenergie stets genau die wirkliche Energie 
wire. Dies ist aber nicht der Fall, denn bei vorgegebener Wellenenergie ¢ 
schwankt noch die Zahl s der Quanten um den Mittelwert 


Sy) = ra (10) 
und zwar ist das Schwankungsgesetz offenbar genau dasselbe, wie fiir die 
Zahl der Molekeln in einem Volumen eines idealen Gases. Das mittlere 
Schwankungsquadrat der Zahl ist also s,, dasjenige der Energie mithin 


_ 8, (hv)? = ehv, und wenn man noch tiber ¢ mittelt: 


jee Ehv. (11) 


Diese beiden Schwankungsquadrate (9) und (11) addieren sich nun 
(Beweis s. Anhang); um das gesamte Schwankungsquadrat fir die 
Strahlung zu erhalten, braucht man dann nur noch mit der Zahl F’ der 
unabhingigen Elementarbiindel zu multiplizieren und erhilt nach (8) 
genau den Ausdruck (7). 

Ein wesentlicher Vorzug dieser Herleitung gegentiber den ver- 
schiedenen bisherigen besteht darin, daS sie unmittelbar anschaulich 
macht, wie die Zusammensetzung des Schwankungsquadrats aus einem 
wellentheoretischen und einem quantentheoretischen zustande kommt. Im 
Wienschen Gebiet geben die Lichtquantenschwankungen deshalb den 
Ausschlag, weil hier die Abstande der Quanten groB gegen die Wellen- 
lange sind, so daf der Wellenrhythmus in ihrer Verteilung gar nicht zur 
Geltung kommt. Im Rayleighschen Gebiet andererseits sind die 
Wellenschwankungen entscheidend, weil die Lichtquanten so dicht legen, 


1) Vel. z. B. H. A. Lorentz, Les Théories statistiques en Thermodynamique. 
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da8 die Wellen durch sie praktisch kontinuierlich und klassisch mit 
wirklicher Energie iiberzogen werden. 

Wir wollen jetzt noch weiter gehen und aufer der mittleren 
Schwankung noch die ganze Verteilungsfunktion der Schwankungen auf- 
suchen. Fiir die Wahrscheinlichkeit, da ein Elementarbiindel die 
Wellenenergie ¢ hat, gilt der bekannte klassische Ausdruck 


ha 
Padé = —<e %, 
€ 
wo é, die mittlere Energie ist. Ein solches Bindel enthalt nach unserer 
Auffassung im Mittel s, Quanten [GI]. (10)]. Die Wahrscheinlichkeit, da 
es s Quanten enthalt, ist nach dem Poissonschen Theorem 


Shey 
Pau = aii 0 


mithin die totale Wahrscheinlichkeit, da ein Biindel von der gegebenen 
Temperatur s Quanten enthialt: 


1) = J Pia Pau dé, 
0 


oder, wenn s = €,/hy das Gesamtmittel von s bezeichnet, 
co 1 co 
— 80 & 4F 1) 1 S s+1 
jn ==] —— |\\20 8 ds eai(eo4 awe—tda. 
Pa ast © Oe sateen 
0 0 


Durch partielle Integration ergibt sich die Rekursionsformel 


Hale ARS 
Pe-1 $+1 
und 
il 
eee 
saerees 


Aus der Strahlungsformel (6) folgt 


mithin 


Die mittlere Zahl der s-quantigen Biindel wird dann 


Na Fip,. 
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Dies ist aber genau derselbe Ausdruck (5), den wir zuvor auf ginzlich 
anderem Wege hergeleitet haben, und der auch mit der Boseschen 
Statistik im Einklang ist. Man darf wohl sagen, dafi hierdurch sowohl 
das dualistische Bild von der Strahlung als auch die obigen Wechsel- 
wirkungsbetrachtungen an Uberzeugungskraft gewinnen. 
Anhang. Es sei p,(¢,) die Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir eine 
GréBe ¢, und 
— far (€,) dé, = & (a) 
der Mittelwert dieser GréBe. Der jeweilige Wert von ¢, sei mit- 
bestimmend fiir die Wahrscheinlichkeit p,(¢,,€) eimer zweiten GroBe «, 
(im Text kann ¢, nur diskrete Werte annehmen). Dabei sei aber die 
besondere Voraussetzung gemacht, da® fiir jedes ¢, der Mittelwert von e, 
gleich ¢, sei: 
— J e002 (€1 &) 48, Sauer. (b) 
Wir bilden jetzt das mittlere Schwankungsquadrat von ¢,: 
w= ee = [e2p,de, — 63. (c) 
Ebenso bilden wir das mittlere Schwankungsquadrat von ¢,, zunachst 
wieder bei konstantem ¢,: 
SF | ipydey — ee 
und mitteln diesen Ausdruck nochmals in bezug auf ¢,: 
oy = | 5p, de, = {[ep,p,de,de,— B — 8 (d) 
nach (c). Jetzt ist die totale Wahrscheinlichkeit fiir e, 
PD (&) dé, = dé, [p,p.4e, 
und das resultierende mittlere Schwankungsquadrat 
2 = | 2p) de, ~- [| ean (¢s) deg)”. 
Der zweite Summand ist nach (b) und (a) gleich — ¢?. Somit wird 
2 = fle? ps Pade, de, — é = 02+ 83 
nach (d). Dieses Resultat ist nicht so trivial wie es erscheinen mag, da 


die beiden Arten von Schwankungen miteinander gekoppelt sind. 


Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt, Dezember 1926. 
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Ein neues Prinzip in der Dynamik der Lichtquanten. 
Von K. Schaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Bingegangen am 3. Januar 1927.) 


In Anlehnung an die fritheren Arbeiten des Verfassers wird hier angenommen, 
da8 die Bewegung eines Lichtquants mit der Geschwindigkeit v < ¢ sich nach 


é dv ; , 3 ; dm 
der Gleichung 1 at — F yollzieht. Dagegen gilt die Gleichung c FPS F, 
d 
wenn vy — c wird. Der Verfasser behauptet, daB diese zwei Gleichungen in ge- 
wissem’Sinne formell identisch sind, und zieht hieraus einige merkwiirdige 
Folgerungen. 


Es liegt die Vermutung!) nahe, daS ein Lichtquant, wenn es sich 
mit einer Untergrenzgeschwindigkeit bewegt, den Gleichungen der klassi- 
schen Dynamik unterworfen ist. Also gilt in diesem Falle: 


dv : 

LO ae F, (1) 
wobei die Masse m konstant bleibt und nur die Geschwindigkeit » sich 
veriindert. Dagegen vollzieht sich die Bewegung mit der Grenz- 
geschwindigkeit ¢ nach der Gleichung aye 

dim e : 

CF =F, (2) 
wo umgekehrt nur m veranderlich ist. Kin stetiger Ubergang von (1) 
zu (2) ist wohl auf Grund der dynamischen Gleichungen von Mez- 
scherski®) denkbar. Deswegen legt folgende Behauptung nahe: 

Jede Bewegung eines Lichtquants, die sonst der Gleichung (2) ge- 
horcht, kann als ein Grenzfall der Bewegungen, die der Gleichung (1) 
unterworfen sind, aufgefaBt werden. 

Dieses Prinzip wird weiter in der folgenden etwas erweiterten Form 
benutzt : 

Jede Beziehung, die aus der Gleichung (1) folgt, mu& fir 
v —=c auch vom Standpunkt der Gleichung (2) bestehen. Diese 
zwei Gleichungen sind insofern voneinander verschieden, als in der 
ersten m bzw. in der zweiten v —c konstante Werte haben. Das 
Prinzip sagt aus, da$ dieser Unterschied fiir die formellen Rechnungen 
ohne Belang ist. 


1) K. Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 34, 402, 1925. 
2) K. Schaposchnikow, ebenda 36, 73, 1926. 
3) Derselbe, ebenda 89, 858, 1926. 
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Eine ganz einfache auf Grund der Gleichung (2) durchgefiihrte 
Rechnung?) ergibt folgende Werte fiir die Energie ¢ und den Impuls g 
eines Lichtquants : 


é ; 
= mM C. = ES . (3) 


Nach dem Prinzip kann man dieselben GréS’en auch vom Ansatz (1) aus 
herleiten. Es folgt hieraus bekanntlich: 


2 
mv = 
€; == ae a Const. 
J, = M2. 


Hine Vergleichung mit den obenstehenden ¢ und g zeigt, da8 im der Tat, 
wenn Const = mc?/2 ist, g, und ¢, fiir v = gleich g bzw. € werden. 
Das ist die erste merkwiirdige Folgerung. Wir ziehen gleich auch die 
anderen. 

Es ergibt sich: 
mv me 
2 le aa 
Wir sehen, daB die Energie emes Lichtquants aus zwei voneinander un- 
abhingigen Teilen besteht, die fiir » = c¢ eimander gleich werden. Der 
erste Teil ist die kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung, den 
zweiten pfilegt man als die innere Energie aufzufassen. Wir haben 
schon frither darauf hingewiesen”), daf diese SchluBfolgerung mit der- 
_ jenigen der elektromagnetischen Theorie in vollem Einklang steht. 

Nun ist die innere Energie (im c*/2 der obigen Gleichung) ihrerseits 
in zwei Teile zerlegbar: 

me mr? 69” 


5) ==. Se 


Der erste Teil, wo 7 den Radius des Tragheitsmoments und @ die 
Winkelgeschwindigkeit bedeuten, stellt die Rotationsenergie, der zweite 
_ A die potentielle Energie dar. Aus der Tatsache, dai die Gesamtenergie 
- mc/2 konstant bleibt, folgt, dab keine auBeren Krifte existieren, deren 

Arbeit diese Energie zu verindern imstande waren, und insbesondere 
kein Kraftepaar. Deswegen bleibt das Impulsmoment auch konstant, d. h. 


1) Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie folgt aus (2) 
Cdn = i Gd t— die 
Hieraus und aus der Annahme, dafi einer Masse m == 0 auch eine Energie ¢ = 0 
entspricht, bekommt man die im Text stehenden Beziehungen. 
2) K. Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, 1. c. 
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h 
m yz = ae 
my an’ (4) 
wo h eine nicht naher definierte Konstaute ist. Nach dem Prinzip muh 
diese Beziehung auch dann bestehen, wenn ra@ = ¢ wird. Also: 
h : 
no . 
re Te (5) 


Hier ist schon die Masse m verinderlich. Die Formel (5) mu8 also fir 
jede Masse gelten. Kombiniert man diese Behauptung mit der Be- 
ziehung (4), so kommt man zu dem Schlusse, daS h eine universelle 


Konstante?) ist. Da weiter r@ = ¢*) ist, so ergibt sich: 
ho 
[Ne ae a 
a 200 


Setzt man hier @ — 22, wo v die Schwingungszahl bedeutet, so folgt 


sofort: 
hv 
m i 3 
Nach der Beziehung (3) ergibt sich schlieBlich : 
Hy 
und 
hy 
f= = 


Cc 
Wir sehen also, da8 das oben formulierte Prinzip ganz einfach und 


ungezwungen das Ritsel der Lichtquanten zu lésen imstande ist. 


Iwanowo-Wosnessensk (Rufland), Polytechnisches Institut, 
Dezember 1926. 


1) Fiir eine andere Masse geschrieben, lautet die Formel (4): m,r? 9, = hyl2a 


Daraus folgt, wie oben: m,17,¢ = 4/2. Aus der Gleichung (5), wo m ver- 
anderlich ist, ergibt sich weiter: mr g¢ = h/2. Unter der Bedingung, dab r 
eine eindeutige Funktion von m ist, folgt sofort: ry = 74 und hieraus: h = hy. 


2) Es ist leicht zu sehen, daB diese Beziehung mit dem Ansatz von 
J. J. Tomson: 22r = A, formell identisch ist. 


Uber die Beeinflussung der Verdampfungsgeschwindig- 

keit durch Kaltbearbeitung mit einer Notiz tiber die 

Schmelz- und Umwandlungspunkte kaltbearbeiteter 
Metalle. 


(Zur kinetischen Theorie von Kaltbearbeitung und Rekristallisation.) 
Von F. Sauerwald, H. Patalong und H. Rathke. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. Januar 1927.) 


Aus friiheren Versuchen war geschlossen worden, daf der Vorgang der Kalt- 
bearbeitung eine Erhédhung der Atombeweglichkeit im Raumgitter mit sich bringen 
miisse. Es wurde nunmehr die Verdampfungsgeschwindigkeit kaltbearbeiteter 
Metallbleche untersucht, um iiber den kinetischen Zustand in bearbeiteten Raum- 
gittern etwas zu erfahren. Es zeigte sich in der Tat eine erhéhte Verdampfungs- 
geschwindigkeit kaltbearbeiteter Zn- und Ag-Bleche. — Diskussion iiber die 
kinetische Arbeitshypothese der Kaltbearbeitung und Rekristallisation — Vor- 
laufige Mitteilung tiber Schmelzpunktserniedrigung nach Kaltbearbeitung. 


In einer fritheren Arbeit’) war nachgewiesen worden, dafi in syn- 
thetischen Metallkérpern, die durch Fritten von pulverférmigen 
Metallkristalliten gewonnen werden kénnen, und in denen schon ohne 
Kaltbearbeitung spontane Kristallisationen bei geniigend hohen Tempe- 
raturen eintreten’), die Temperaturen beginnender Kristalli- 
sation durch Kaltbearbeitung zu tieferen Werten verschoben 
werden kénnen. Aus dieser Erscheinung in erster Linie war ge- - 
schlossen worden, da’ der Vorgang der Kaltbearbeitung an und 
fiir sich allgemein die Bewegungsmoéglichkeiten der Atome im 
Gitter bzw. von einem Gitter zum anderen und damit die Kristallisation 
erleichtern miisse. Aus der Tatsache, daf auch bei regulinischen, aus 
dem Schmelzflu8 entstandenen Kérpern mit zunehmendem Bearbeitungs- 
erad die Temperatur beginnender Rekristallisation sinkt, wire der gleiche 
Schlu8 nicht eindeutig méglich gewesen, da in solchen Kérpern, wenn 
Phaseninderungen ausgeschlossen sind, ohne Bearbeitung iiberhaupt keine 
Kristallisationen erfolgen und in ihnen besondere Kristallisationshinder- 
nisse — in erster Linie nach Tammann®) Fremdkérper an den Korn- 
erenzen — angenommen werden miissen, in deren Wegschaffung auch 
allein bereits der in obiger Gesetzmiibigkeit zutage tretende Hifekt der 


1) ZS. f. Elektrochemie 29, 79, 1923. 
2) ZS. f. anorg. Chem. 122, 277, 1922. 
3) Ebenda 118, 163, 1920. 
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Kaltbearbeitung regulinischer Kérper gesehen werden kénnte. Es 
wurden damals bereits noch weitere Hinweise auf eine Reihe Tatsachen 
gegeben, deren Deutung in dieselbe Richtung weist und es wurde ge- 
zeigt, da nur eine auch die kinetischen Faktoren mitberiicksichtigende 
Strukturtheorie diese Zusammenhinge erfassen kann; einige Méglich- 


keiten im einzelnen wurden aufgewiesen. 


Inzwischen ist nun experimentell die Frage weiter behandelt worden, 
und auch die Méglichkeiten der kinetischen Strukturtheorie sind weiter 
verfolgt worden, wovon wir kurz etwa folgendes Bild gewinnen kénnen. 


Die Bewegungsméglichkeiten der Atome in einem Kristalliten- 
Konglomerat kiénnen durch die Vorginge bei der Kaltbearbeitung und 
der einsetzenden Rekristallisation selbst in sehr verschiedener Weise be- 
eintluBt werden. In den einzelnen homogenen Raumgitterbereichen 
treten bei der Kaltbearbeitung erstens elastische Deformationen aut. 
Die Kristallite werden durch ebene und gekriimmte Gleitflachen unter- 
teilt und, wenigstens bei der Kaltbearbeitung immer, in bestimmter 
Weise orientiert. 

Die elastischen Deformationen mit den eintretenden An- 
derungen der Gitterparameter miissen notwendigerweise eine Anderung 
des Schwingungszustandes mit sich bringen, so dab, je nachdem Kom- 
pression oder Dilatation vorliegt, der Platzwechsel der Atome in einem 
zunichst quantitativ allerdings schwer abzuschiitzenden MaSe erleichtert 
oder erschwert wird. In den Gleitflichen werden die Atomabstande 
sogar noch mehr, als den normalen elastischen Spannungen entspricht, 
veraindert werden, so da® hier infolge Spaltenbildung, Bildung imnerer 
Oberflichen, Schichten von Atomen noch weitergehend in ihren Be- 


wegungsméglichkeiten verandert werden. 


Bei der Angleichung der Orientierung der Kristallite ist ein 
Effekt hinsichtlich der Bewegungsméglichkeiten insofern zu erwarten, 
als nach ihr der Wettbewerb verschiedener Gitter um die Angliederung 
der an Korngrenzen sitzenden Atome an manchen Stellen auf Kosten 
anderer gegeniiber der im Zustand regelloser Orientierung der Kristallite 
lebhafter werden wird; die extremen Fille hiufigen und seltenen Platz- 
wechsels werden an Zahl zunehmen, oder, mit anderen Worten, die Kri- 
stallisationsméglichkeiten werden im ganzen wachsen, da es auf die be- 
weglichsten Atome hierbei ankommt. 

Alle diese Einzelfalle hatten wir friher mit dem Ausdruck um- 
schrieben, daS im kaltbearbeiteten Material die Funktion der Verteilung 
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der Amplituden der Atomschwingungen jedenfalls eine andere — ex- 
tremere — sei als im normalen Stoff. 

Natiirlich erschien es unbedingt notwendig, eine Berechtigung der 
soeben skizzierten Auffassung an Hand von Tatsachen zu priifen. 

Das Vorhandensein der geschilderten Verainderungen wiirde Konse- 
quenzen in ebenfalls 2 Gruppen von Erscheinungen, die den obigen zum 
Teil analog sind, nach sich ziehen. Zunachst miissen ohne Zweifel die 
Geschwindigkeiten von weiteren Vorgiingen, die unmittelbar mit dem 
kinetischen Zustand zusammenhiingen, in kaltbearbeiteten Kérpern be- 
einfluBt sein, also z. B. die Verdampfungsgeschwindigkeiten. Der Unter- 
suchung derselben wandten wir uns zunachst zu. Des weiteren entsteht 
die Frage, inwieweit Gleichgewichtserscheinungen, die zwar einerseits 
thermodynamisch festgelegt sind, die sich aber auch als Spezialfille 
kinetischer Vorginge auffassen lassen, also in erster Linie Schmelzpunkte 
und vielleicht auch Umwandlungspunkte+), durch Kaltbearbeitung ver- 
indert sind. Das Verstindnis fiir die BeeinfluSbarkeit des Schmelz- 
punktes wiirde z. B. die bekannte Lindemannsche Auffassung desselben 
vermitteln. Diese Gruppe von Erscheinungen wurde vorliufig nur 
gestreift. 


Die Verdampfungsgeschwindigkeit kaltbearbeiteter 
und rekristallisierter Bleche. 


Experimentelle Anordnung. Bei dieser Untersuchung han- 
delte es sich zunjichst darum, einen Uberblick iiber die Grifenordnung 
des eventuellen Unterschiedes in der Verdampfungsgeschwindigkeit kalt- 
bearbeiteter Bleche und solcher Bleche, die einem Gleichgewichtszustand 
schon niher sind, zu bekommen. Wir gingen deshalb in einfacher Weise 
so vor, daf wir die Gewichtsverluste je zweier zu vergleichenden Bleche 
im Vakuum?) feststellten.. Wir wiahlten zunichst Zink verschiedener 
Qualitat und Feinsilber, ferner untersuchten wir die Verdampfung von 
Zn aus Messingblech. Die Bleche wurden mit Probierwalzen auf etwa 
1 bis 7/.mm ausgewalzt, wobei das Vorwalzen bei Zn zum Teil bei er- 
héhter Temperatur ausgefiihrt wurde, dann wurden beide zu vergleichen- 


1) Uber einen denkbaren prinzipicllen Unterschied beider hinsichtlich ihrer 
strukturtheoretischen Deutung vgl. F. Sauerwald und K. Knehans, ZS. f. anorg. 
Chemie 140, 239, 1924. Vgl. auch Bridgman, Proc. Amer. Acad. 52, 55, 1916. 

*) Bei den Versuchen mit Zn wurden zur Erzeugung des Vakuums Queck- 
silberpumpen nach Oberhoffer-Beutell und eine rotierende Pumpe nach 
Gaede verwendet, bei den Versuchen mit Messing und Ag eine Diffusionspumpe. 
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den Stiicke aus demselben Blech entnommen und das eine bis zum Ver- 
schwinden des Kaltbearbeitungseffekts unter denselben Verhiltnissen, 
unter denen der Hauptversuch erfolgte, vorgegliiht. Um in das Gebiet 
merkbarer Verdampfungen zu gelangen, muften wir bei héheren Tempe- 
raturen als Raumtemperatur arbeiten. Wir brachten deshalb die beiden 
Bleche zusammen in ein Quarzgefi8, tiber welches ein Ofen gestiilpt 
werden konnte. Selbstverstiindlich durfte die Verdampfung der Bleche 
nur so lange ausgedehnt werden, da® das Blech, welches kalt bearbeitet 
war, den Zustand der Kaltbearbeitung bei der erhdhten Temperatur 
wiihrend, eines wesentlichen Zeitabschnittes der Verdampfung noch merk- 
lich aufwies, und es war darauf zu achten, dab die beiden Bleche ganz 
gleichmafbig geheizt wurden. 

Der ersten Forderung wurden wir dadurch gerecht, da8 wir iiber 
das evakuierte Rohr mit den Proben den bereits geheizten Ofen heriiber- 
stiilpten. Es war Aufgabe von Vorversuchen, eine geeignete Temperatur 
fiir den Ofen ausfindig zu machen, und die Zeit zu ermitteln, die der 
Ofen iiber dem Rohr belassen werden mufte. Die entsprechenden An- 
gaben finden sich in den spiiter mitgeteilten Tabellen. Natiirlich er- 
reichten in den kurzen Zeiten die Proben nicht die zur Erzielung hoher 
Erhitzungsgeschwindigkeiten gewahlten hohen Temperaturen des Ofens. 
Uber den Temperaturverlauf vgl. 5. 366. 

Die zweite Forderung einer gleichmifigen Heizung durch die 
Strahlung des Ofens erreichten wir nur nach emer eroBen Zahl von Fehl- 
versuchen. Bei den ersten Versuchen mit gewalztem Zink und bei den 
Versuchen mit Silber waren die Oberflichen gewalzter und ausgegliihter 
Bleche nicht zu unterscheiden. Diese Zn-Bleche konnten, in geeigneter 
Weise im Quarzrohr zentriert, direkt durch Strahlung erhitzt werden, 
das Quarzrohr selbst wurde im Ofen so genau wie mdglich zentrisch ge- 
lagert, auch ein Teil der Ag-Bleche wurde so untersucht. Bei den ab- 
schlieBenden Versuchen mit Zink, bei denen sowohl anderes Material 
verwendet wurde und bei denen auch die Walzen andere waren, war 
jedoch das Reflektionsvermégen der Bleche in den zu vergleichenden 
Zustiinden stark verschieden, es konnte daher nicht die Heizung durch 
direkte Strahlune verwendet werden. 

Es wurde deshalb ein besonderer Heizkérper gebaut, der, im das 
Quarzrohr gestellt, der Strahlung des Ofens ausgesetzt wurde und in dem 
die Bleche durch Leitung erwirmt wurden. Hinen Schnitt durch die 
Apparatur zeigt Fig. 1. Die beiden Bleche wurden in Eisenbleche ein- 
gepackt, so daf nur eine Fliche frei blieb. Die betreffenden Eisenbleche 
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waren vorher gewichtskonstant gegliiht. Dann wurden beide Bleche in 
den EHisenumhiillungen — letztere nach aufen — wie die Figur zeigt, 
auf ein kleines T-Eisen aufgesetzt und auf demselben mit einer Draht- 
schlinge befestigt. Die Eisenbleche waren gleichmifig matt und iiber- 
trugen die gestrahlte Wirme auf die eigentlichen Versuchsbleche, die 
immer zusammen mit den Eisenblechen gewogen wurden. 

Dieses Verfahren hiitte natiirlich noch keine ausreichenden Sicher- 
heiten beziiglich der gleichmiiSigen Erhitzung geboten. Es wurde des- 
halb nach dem eigentlichen Versuch das kaltbearbeitete Blech genau 
solange im Vakuum ausgegliiht, wie das andere Blech vorgegliiht war, 
und dann wurden beide zusammen nochmals ge- 
gliiht und der Gewichtsverlust bestimmt. Mit sehr ee AT 


ESS 


wenigen Ausnahmen zeigte sich bei diesem Versuch an Vr L3\ 
eine gleiche Verdampfungsgeschwindigkeit beider =e = | b+ 
Bleche, was bewies, dali die Heizung in geeigneter iN 1gee {i 
Weise funktionierte. In den seltenen Fallen, wo ba = ST 
beim Kontrollversuch ein gréBerer Unterschied aut- ee a 
trat, konnte die GréBe desselben zur Korrektur des _ Fig- 1. Pca eae durch 
Hauptversuchs verwendet werden. Auferdem wutr- mit Heizk6rper. 
den die Versuche oftmals wiederholt, um tiber den 3; ees 
eindeutigen Sinn aufgefundener Unterschiede keine * Bisenbecheingepackt 
4. Quarzrohr. 


Zweitel zu lassen. 

Die Untersuchung der Verdampfungsgeschwindigkeit des Zinks aus 
Messingblechen mit «-Struktur nach demselben Verfahren stie8 auf einige 
Schwierigkeiten. Um nicht bei der Vorgliihung zuviel Zink aus der 
Oberfliche zu verlieren, wurde die Gliihung in H, und nach Lagerung 
der zum Versuch bestimmten Bleche zwischen zwei anderen vorgenommen. 
Trotz sorgfiltiger Reinigung wurde eine geringe Oxydation der Messing- 
bleche nicht verhindert. Es war die interessante Beobachtung zu machen, 
daB die diinmne Oxydhaut die Verdampfung auferordentlich herabdriickt. 
Durch vorsichtiges Abwischen mit einem Wattebausch, der mit ver- 
diinnter Siure (es wurden verschiedene Siuren ausprobiert) getriinkt waz, 
gelang es, die Oxydhaut zu entfernen. Die Proben wurden dann sofort 
abgewaschen und so verwendet. 

Beim Zink wurde in analoger Weise, wie oben auseinandergesetzt, 
auch die Verdampfungsgeschwindigkeit eines feinkérnigen rekristalli- 
sierten Bleches mit der eines Bleches mit sehr grofien Kristalliten ver- 
glichen. Das erstere wurde in dem Zustand verwendet, wie die obigen 
Versuche es lieferten. Die grofen Kristallite des letzteren wurden nach 
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Tabelle 31). Hinflu8 der Kaltbearbeitung 


1 2 ] 3 4 5 | 6.4] ; 7 

| Rohgewicht Freie Oberflache Oxens Glube | Verdampfte Ag-M 
iN, ||) WEBEG ee pines leches em? nie rach g 

material | | 

g Blech I Blech II °C | Blech I Ble: 
aS: ft ee SS | 
1 8,4 70 6,3 900 10 | 0,00164 | 0,0 
Can 8,4 7,0 6,3 900 10 0,00106 | 0,01 
Saul 8,4 7,0 6,3 | 900 10 | 0,00140 | 0,01 
4 | 8,4 7,0 6,3 900 10 | 0,00147 | 0,0 
Ba 3,5 55 5,8 | 900 8 | 0,00127 | 0,06 
5b | 5 3,5 5 eee eS | 900 8 | 0,00066 | 0,01 
6a |] 3 36 | i eS) 900%] =" 8 0,00128 | 0,06 
6b Ih 2 3,6 5,7 5,9 || 900 | 8 |) 0,00034 | 0,0 
7a || Ss | 3.2 | Ohne Hisenbleche {|| 900 8 | 0,00098 | 0,06 
min Ni 3,2 ||  Beide gleich | 900 8 0,00119 | 0,01 

5 | 

8a cs 3,8 5,4 5,0 .| 900 8  0,00073* | 0,0 
Bull eee in 382. le Saree iOe waleeoGO 8 | 0,00071 | 0,0 
Ja 4,1 noes 5,8 900 8 | 0,00080* | 0,01 
9b |) teat meee 5 i) 588 | 900 8 0,00030 | 0,01 
10a | ey = | ! Ohne Hisenbleche 900 | 8 | 000153 | 0,06 
10b ; 4,8 Beide gleich 900 | 8 | 0,00097 | 0,0 


Dehnung um 1,3 Proz. und Gliihung im Vakuum bei 320° wihrend 
8/, Stunden erhalten. 

Die Wagungen wurden bei Zink und Messing an einer Analysen- 
wage, bei Silber an einer Bunge- Wage *) ausgefiihrt. 


Ergebnisse. In den Tabellen 1 bis 3 sind die Ergebnisse der 

Verdampfungsversuche bei Zn und Ag enthalten, unterlassen wurde die 
' Mitteilung der Versuchsergebnisse am Zink, die durch falsche Heizung 
infolee der oben erwihnten Unterschiede der Oberflichen sicher ent- 
stellt sind. 

Man sieht, da8 sowohl alle Bleche aus kalt bearbeitetem 
Zink als auch diejenigen aus Silber eine héhere Verdampfungs- 
geschwindigkeit aufweisen, als die vorgegliihten Bleche, man 
sieht auch, daS in allen Fallen das Zinkblech mit den sehr 
groBen Kristalliten eine geringere Verdampfungsgeschwindig- 
keit aufweist als das feinkérnige Blech. 


1) Vel. die Anmerkungen zu Tabelle 1. — *) Bei dem Versuch 9 ergibt 
sich der Effekt der Mehrverdampfung des kaltbearbeiteten Bleches nur unter der 
Beriicksichtigung der Kontrollversuche, die auf eine ungleichmafige Erhitzung 
beider Bleche schliefen lassen, auch 8 ist in dieser Weise ausgewertet. Vgl. den Text. 

2) Fir die Erlaubnis zur Benutzung derselben danken wir-Herrn Prof. 
Eucken vyerbindlichst. 


aerial 
a 


“erdampfungsgeschwindigkeit von Silber. 
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8 \searo aa feck 10 Tt aie 
| 
erdampfte Ag-Menge Mehrverdampfung Bemerkungen 
- je 10 cm? Flache | des kalthearbeiteten Bleches (Die Werte in Spalte 8 sind errechnet 
Blech II in g | g je 10 cm? | in Proz. aus Spalte 4 und 7) 
0,0011 0,00087 | 0,0015 136 
een | | Werte zweifelhaft wegen Locke- 
0,00168 | | Bidar’ Blech =) 
0.0023 | | | rung der Bleche. 
0,0014 | 0,0005 | 0,0008 57 ~|| Hauptversuch 
0,0013 | | Kontrollversuch 
0,0007 , 0,00085 | 0,0015 214 ~|| Hauptversuch 
0,0005 | || Kontrollversuch 
0,00047 | — 92 Hauptversuch. Ohne Hisenbleche 
= Kontrollversuch 
0,0007 yas p 6 
aL | (0,00065) | (93) | Hauptversuch 
0,0018 Kontrollversuch 
0,0007 | 
| Thee , (0,008) (114) | Hauptversuch 
0,0012 | Kontrollversuch 
— 0,00065 = 74 =| Hauptversuch. OhneHisenbleche 
| — | _ Kontrollversuch 


Bei Messingblech sind die Unterschiede der Verdampfungs- 
geschwindigkeit der beiden Zustiinde zu gering, um eine positive Aus- 
sage zu erméglichen; eine Andeutung in dem genannten Sinn ist immer- 
hin vorhanden. 


Diskussion der unmittelbaren Ergebnisse der Versuche 


tiber die Verdamptungsgeschwindigkeit. 


1. Die Abhangigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit 
von der KorngréBe bei-Zink. Die Versuche itber die Abhangigkeit 
der Verdampfungsgeschwindigkeit von der Korngré8e waren ausgefiihrt 
worden, um einen Anhalt dariiber zu gewinnen, wie die Unterteilung 
auf die Verdampfung wirkt. Eine Unterteilung des Materials liegt ja 
auch bei der Kaltbearbeitung vor und die Verhiéltnisse bei diesen Vor- 
gingen kénnen ohne Lisung des Unterteilungsproblems im allgemeinen 
nicht aufgeklirt werden. 

Es ist nun in der Tat ein sehr wesentlicher Unterschied in der 
Verdampfungsgeschwindigkeit der grob- und feinkérnigen Bleche auf- 
gefunden. Bei einer Abnahme der Korngrife auf den zehnten Teil war 
eine Zunahme der Verdampfung um 100 bis 400 Proz. festzustellen. 
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Ks ist nun durchaus noétig, das Zustandekommen dieses Ktfektes ge- 
nauer zu diskutieren. Wine ahnliche Feststellung tiber die Verdampfungs- 
veschwindigkeit haben Rosenhain und Ewen?) gemacht und dieselbe 
als Beweis fiir das Vorhandensein amorpher Massen mit héherem Dampf- 
druck an den Korngrenzen angesehen. Wenn man in der Charakteri- 
sierung der Korngrenzen den nicht begriindeten Begriff des amorphen 
Zustandes ablehnt, wiirde man einen reinen Korngrenzeneffekt etwa 
toleendermaben umschreiben: An den Korngrenzen herrscht ein labilerer 
Zustand der Kriifte; es kiénnte hieraus eine héhere Verdampfungs- 
veschwindigkeit (nicht ohne weiteres héherer Damptdruck) resultieren ; 
bei der Zunahme der Korngrenzenerstreckung kénnte also eine insgesamt 
héhere Verdamplungsgeschwindigkeit zu konstatieren sein. Aber auch 
dieser vorsichtige SchluB wiirde nicht eindeutig aus den bisher mit- 
geteilten Versuchsergebnissen zu ziehen sein. 

Wir miissen nimlich durchaus damit rechnen, daf in den Blechen 
verschiedener Korngriéfe auch die Orientierung der Kristallite 
eine verschiedene ist. Da allgemein angenommen werden mul, daB die 
verschiedenen Fliichen von Kristalliten eine verschiedene Verdamptungs- 
veschwindigkeit haben — eine Annahme, die von A minoff?) fiir nicht- 
motallische Kristallite direkt bewahrbeitet wurde —, so ergibt sich daraus 
die Méglichkeit einer Mehrdeutigkeit unseres Effekts. Besonders ist 
dies naturgemiiB bei dem hexagonalen Zink zu beachten. 

(ber die vorliegende Orientierung ist etwa folgendes zu sagen: 

Die feinkérnigen Bleche mit 0,5mm*® Kornoberfliche batten wahr- 
scheinlich eine regellose Anordnung der Kristallite, sie hatten eine nor- 
male Rekristallisation nach starker Bearbeitung bei relativ hoher Tem- 
pevatur durchgemacht *) und der Korndurchmesser war nicht gréBer als 
die Blechdicke. Die Kristallite von 50mm? Grife der grobkérnigen 
Bleche waren jedoch nach schwacher Deformation und starkem Wachs- 
tum erhalten worden, ihre Liings- und Querdimensionen itibertrafen die 
Dicke der Bleche um ein Vielfaches. Bei fortgeschrittenem Stadium 
der Kristallisation in Blechen, Drihten usw. mu eine Auslese der Kri- 
stallite stattfinden, dergestalt, da®B die Kristalliten mit den Richtungen 


1) ZS. ft. Metallkd. 4, 855, 1918. — Hier wird, ohne dali das begriindet 
wire, die Verdamplungsgeschwindigkeit immer dem Dampfdruck schlechthin pro- 
portional gesetzt. 

2) ZS. f. Kristallogr. 61, 873, 1925. Vel. auch die Anmerkung 8 iiber die 
Diffusionsgeschwindigkeit, S. 871. < ; 

8) Vel. B. Schrider und G. Tammann, ZS. f Metallkd. 16, 201, 1924; 
R. Glocker und E, Kaupp, ebenda 8, 378, 
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maximaler Kristallisationsgeschwindigkeit in den Haupterstreckungen 
des Gesamtkirpers iibrigbleiben !). Diese Uberlegung stimmt mit unserer 
Feststellung gerger Verdampfungsgeschwindigkeit senkrecht zur Blech- 
oberflache durchaus tiberein 2). 

Zu einer quantitativen Abschiitzung der beiden auf die Verdampfungs- 
geschwindigkeit einwirkenden Faktoren bedarf es noch weiteren Materials. 
Da ist eine Beobachtung von Wichtigkeit, die wir tiber die Verdampfung an 
aufeinanderliegenden Oberflichen zweier Bleche machten; es zeigte sich 
nimlich, da® diese Oberflachen auch bei héheren Temperaturen im Vakuum 
blank blieben, wihrend freie Oberflichen infolge der Verdampfung matt 
werden. Dies li8t darauf schlieBen, dai an sich beriihrenden Flichen 
die Verdampfung jedenfalls um GréSenordnungen geringer ist als wenn 
freie Oberfliichen vorliegen. Daraus folgt weiterhin, daS an den Korn- 
grenzen nun nicht etwa aus dem Innern des Materials entlang den Korn- 
fugen viel Dampf austreten kann, woran man ja denken kénnte. Damit 
gewinnt man die Méglichkeit, wenn man nur die Fugen zwischen den 
Kornern, insofern sie an die freie Oberfliiche treten, wesentlich beriick- 
sichtigt, die Einwirkung der Vermehrung der Korngrenzen im Verhiltnis 
zum Orientierungseffekt mit der wirklich gefundenen Mehrverdampfung 
zu vergleichen. Unter Beriicksichtigung der méglichen Breite der Korn- 
fugen ergibt sich dabei®), dafi in unserem Falle die Orientierung zu 
einem sehr wesentlichen Teil an der Mehrverdampfung Anteil haben mub, 
denn um den Mehrverdampfungsetfekt nur auf die Korngrenzen zuriick- 
fiihren zu kénnen, miiBte man annehmen, daf an ihnen die Verdampfungs- 
geschwindigkeit um mehrere GréSenordnungen hodher sei als auf der 
Kornfliiche, eine Vorstellung, die weitergehendere, schwerwiegendere 
Konsequenzen mit sich bringt als die erstgenannte. Auch die Ein- 
beziehung der Feststellungen von Volmer*) diirfte an diesem Bilde nichts 
Wesentliches iindern. 

2. Die Abhingigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit 
von der Kaltbearbeitung und der Rekristallisation. Zur Beur- 


1) Vel. die anderweitigen Feststellungen von Gross, ZS. f. Metallkd. 16, 351, 
1924; Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517, 1925; E. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. 
Kristallogr. 68, 34, 1926. 

2) Falls eine solche Auslese beim Zink nicht eintritt, ist der gefundene 
Effekt auf Unterschiede zwischen regelloser Orientierung bei den grofen Kristallen 
und verbliebener Orientierung bei dem feinkérnigen Material zuriickzufiihren. 

8) Vgl. im einzelnen dazu die Dissertation von H. Patalong, Breslau, 
Technische Hochschule. 

4) Vel. zuletzt Volmer und Adhikari, ZS. £. Phys. 35, 176, 1926. 
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teilung des Effektes der Kaltbearbeitung und Rekristallisation ist zunichst 
eine Bemerkung notwendig iiber die etwa vorhandenen Umwandlungen 
des Zinks. Nach den neuesten Arbeiten’) dariiber ist Zink nicht poly- 
morph und es scheint auch méglich zu sein, die Besonderheiten in der 
Temperaturabhingigkeit der mechanischen Kigenschaften mit Besonder- 
heiten der Gleitebenenbildung und der Kristallisation bei verschiedenen 
Temperaturen zu deuten, wozu auch gerade unsere Ermittlungen einen 
‘Anhalt geben. Hier also diirften uns keine Komplikationen in der Dis- 
kussion unserer Resultate entstehen. Schwieriger ist schon eine Diskussion 
der Frage, welches MaS direkter Kaltbearbeitungseffekte tiberhaupt bei 
der Verdampfung noch vorhanden war. 

Es wurde in besonderen Versuchen, bei denen im leeren Heizkérper 
an der Innenwand die Litstelle eines Thermoelementes lag, festgestellt, 
daB bei der verwendeten Apparatur die Innenwand des Heizkérpers, wenn 
der 500°C heiBe Ofen 5 Minuten tibergestiilpt war (Zn-Versuche), eine 
Temperatur von 375° angenommen hatte; die Innenwand kiihlte dann in 
weiteren 10 Minuten auf 100° ab. Bei den Versuchen mit Silber war 
die Temperatur der Innenwand, nachdem der Ofen 8 Minuten tibergestiilpt 
war, 815°, und diese Temperatur sank in 20 Minuten auf 100°; die Tem- 
peratur von 600°C war schon nach 2 Minuten wieder erreicht. Die 
Bleche werden die Temperatur der Innenwand jedenfalls nicht mit der- 
selben Geschwindigkeit angenommen haben, wie die Létstelle des Thermo- 
elementes. . Immerhin ist doch natiirlich damit zu rechnen, daf nur etwa 
wihrend eines Drittels oder Viertels der Gesamtzeit merklicher Ver- 
dampfung im Material noch unmittelbare Kaltbearbeitungseffekte verblieben 
sein kénnen. In orientierenden Versuchen tiber die Festigkeitseigen- 
schaften der in derselben Apparatur unter gleichen Bedingungen erhitzten 
Metalle wurde dementsprechend auch gefunden, da Silberbleche nach 
Abschrecken nach einer Erhitzung von 61/, Minuten noch eine etwas 
hohere Festigkeit zeigten als véllig ausgegliihtes Material; mit dem Shore- 
apparat waren bei der tiberhaupt sehr geringen Harte des Ag keine Unter- 
schiede mehr aufzuweisen. Bei Versuchen mit Zn, dessen Festigkeits- 
werte iiberhaupt sehr variabel sind, ergab sich nach Abschrecken nach 
4?/, Minuten nur in einem Falle hohere Festigkeit als im ausgegliihten 
Zustand, in drei Fallen nicht, mit dem Shoreapparat waren noch Hirte- 


1) ©. Benedicks und R. Arpi, ZS. f. anorg. Chem. 88, 237, 1914; W. W. 
Behrens und ©. Drucker, ZS. phys. Chem. 118, 79, 1924; C. H. Mathewson, 
Journ. Frankl. Inst. 199, 37, 1925; J. R. Freemann, F. Sillers und P. F. Brandt 
ref. ZS. f. Metallkde. 18, 290, 1926. 
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_ unterschiede zu finden; also sind 4'/, Minuten ungefahr die Grenzdauer, 
bei der die letzten unmittelbaren Kaltbearbeitungseffekte verschwinden. 


Diese Feststellungen waren bei dem positiven Ausfall der Versuche 
bei Zn und Ag nicht einmal unbedingt nétig gewesen, wenn man nur 
zwischen dem kaltbearbeiteten Zustand einerseits, dem Zustand des 
Gleichgewichtes andererseits zu unterscheiden brauchte. Es ist Ja nun 
aber so, daf die Rekristallisation offenbar ganz allgemein zu sehr wesent- 
lich verschiedenen Zustinden fiihren kann. 


Es tritt oft zuerst, wie wir von Tammann und Schréder sowie 
Glocker und Kaupp wissen (1. c.), beim Erhitzen kaltbearbeiteten poly- 
kristallinen Materials die , Rekristallisationslage* der Kristallite ein und 
erst im spiteren Stadium eine vollig regellose Orientierung, der sich 
schlieSlich bei sehr starkem Kristallwachstum, wie wir oben schon sahen, 
wieder ein Zustand der Gleichrichtung durch Auslesevorgiinge anschlieBen 
kann. Da wir wieder ganz allgemein mit der nach verschiedenen Rich- 
tungen verschiedenen Verdampfungsgeschwindigkeit der Kristallite rechnen 
miissen, sehen wir ein, daS eine Zuordnung der Abnahme der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit mit fortschreitender Rekristallisation zu _be- 
stimmten Zustiinden mit unseren bisherigen Kenntnissen kaum moglich 
sein wird. 

Die oben genannten Feststellungen iiber den AnlaSeffekt lassen es 
immerhin als wahrscheinlich erscheinen, daB die bei der Erhitzung kalt- 
bearbeiteter Bleche zunichst festzustellende Verdampfungsgeschwindigkeit 
direkt mit dem Zustand der Kaltbearbeitung noch wesentlich zusammen- 
hingt'). Bei Ag ergibt sich dies, da naémlich der Unterschied in den 
Verdampfungsgeschwindigkeiten in erster Linie vom Unterschied der 
Walzlage und der Rekristallisationslage — soweit Orientierungseffekte 
mafgebend sind — herriihrt, aus einem Vergleich der Temperaturverhilt- 
nisse bei unseren Versuchen und den Feststellungen von Glocker und 
Kaupp?’). Nach diesen ist im Bereich von 800° bei einer 10 Minuten 
dauernden Gliihung erst der Beginn des Regelloswerdens der Orientierung 
festzustellen, so da dasselbe bei unseren Versuchen, wo die Bleche dies 
Gebiet kaum gestreift haben, bei der ersten Krhitzung sicher noch nicht 
eingetreten sein diirfte. 


1) Auch die Tatsache deutet darauf hin, daf in den Fallen, wo die rela- 
tiven Unterschiede der verdampften Mengen im allgemeinen am griften waren, die 
Verdampluigen absolut geringer, also die Temperaturen, die sich ja nicht immer 
gleich einstellten, niedriger waren. 

2) ZS. {. Metallkde. 17, 353, 1925. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 24 
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Dabei ist allgemein die Méglichkeit gegeben, daB die groBe Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit sowohl mit der besonders giinstigen Lage der 
Kristallachsen zur Blechoberflache zusammenhingt, als auch, dab 
sich in der erhdhten Verdampfungsgeschwindigkeit eine dem kalt- 
bearbeiteten Zustand eigentiimliche erhdhte Beweglichkeit 
der Atome im Metallkirper ausdriickt. Wir hatten daran gedacht, tiber 
diese Méglichkeiten entscheiden zu kénnen, wenn wir die relativen Effekte 
des Verdampfungsunterschiedes bei dem hexagonalen Zn und dem regu- 
laren Ag verglichen. Wir wollen aut solche Folgerungen aber lieber 
zuniichst verzichten, da die Verdampfungsverhiiltnisse beide Male noch 
Spezialfiille darstellen, fir deren Vergleichbarkeit noch Kriterien gefunden 
werden miissen. 

Bei der eben und auch bereits eingangs genannten Formulierung ist 
weiterhin beziiglich des reinen Orientierungseffektes darauf hinzu- 
weisen, daf im ganzen durch ihn offenbar auch schon eine erhéhte 
Beweglichkeit der Atome im Metallkérper — nimlich von einem 
Kristallitenbereich in den anderen — gegeben ist. Wenn die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit im Mittel senkrecht zur Blechoberfliche ein 
Maximum aufweist, ist anzunehmen, da8 ein Platzwechsel in dieser Richtung 
im Kristallkérper ebenfalls erleichtert wird. Fir die Einleitung von 
Kristallisationen bedeutet also diese Konfiguration — die man nach 
unserer friiheren Bezeichnung bereits als eine raumlich gesonderte An- 
ordnung maximaler Schwingungsamplituden auffassen kann — offenbar 
bereits eine Erleichterung. Aus ihrem Vorhandensein und der relativ 
tiefen Temperatur, bei der die ersten Kristallisationen erfolgen, ergibt 
sich iibrigens ohne weiteres die bevorzugte Richtung der zuerst ent- 
stehenden Kristallite in der , Rekristallisationslage *. 

Es ist aber weiterhin ersichtlich, da8 solche Orientierungsetiekte, 
wenn auch von geringerer GréSenordnung, eine Rolle spielen kénnen 
beim Verschwinden von Kristalliten in Rekristallisationslage *). 

Beziiglich der Erhéhung der Verdampfungsgeschwindigkeit und der 
Erleichterung des Platzwechsels beim kaltbearbeiteten Kérper, sofern 
sie nicht reine Orientierungseffekte sind, sondern mit dem Zustand 
der Kaltbearbeitung noch weitergehend zusammenhingen, ist folgendes 
zu sagen. Wir haben bei der Kaltbearbeitung elastische Kom- 
pressionen und Dilatationen im Raumgitter, und wir haben eine 


1) Vielleicht wird so auf einfache Weise der hiufiger beschriebene Verlaut 
der Rekristallisation in verschiedenen Stufen leicht verstindlich, ebenso vielleicht 
die von Masing (ZS. f. Metallkde. 12, 493, 1920) mitgeteilte Beobachtung der 
primiren und sekundiren Rekristallisation. 
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weitgehende Unterteilung durch die Gleitebenen. Durch erstere muf 
das Verhaltnis von Gitterparameter zu den Schwingungsampli- 
tuden sicher von Ort zu Ort geiindert und damit eine gegeniiber dem 
Gleichgewichtszustand andere Verteilung dieser Gréfen auf die eimzelnen 
Atome herbeigefiihrt werden. In den Verdampfungseffekten und den 
Effekten der Platzwechselerleichterung kann die Einwirkung der Ver- 
eréBerung der Anzahl der beweglichsten Atome enthalten sein. Die 
Unterteilung kann allgemein in derselben Richtung wirken, ein Sinken 
der GréBe der in sich homogenen Raumgitterbereiche auf besonders 
kleine Dimensionen (etwa 0,001 mm) muf einen solchen Effekt noch 
wesentlich verstairken, da hier noch mit der Erhéhung des Dampft- 
druckes bei kleinen Massenteilchen zu rechnen ist. An den Gleit- 
ebenen summieren sich offenbar alle Effekte zur Erzielung einer méglichst 
hohen Beweglichkeit der Atome. Ja vielleicht bilden sich gerade die 
Ebenen als Gleitebenen aus, zwischen denen geringe Bindungen bestehen 
und auf denen von vornherein maximale Amplituden senkrecht stehen. 
Uber diese Unterteilungseffekte mu8 leider im einzelnen noch alles offen 
bleiben, da wir tiber die Bedeutung der Unterteilung in plastisch 
deformierten Materialien und ihre GréSenordnung noch nicht orientiert 
sind, auch etn Vergleich mit unseren oben angestellten Versuchen tiber die 
Unterteilung ist im einzelnen aus demselben Grunde nicht durchfiihrbar. 

Bei der Untersuchung der Werdampfung von Zn aus Cu—Zn- 
Legierungen hatte sich kein Einflu8 der Kaltbearbeitung unter den ge- 
gebenen Umstianden erkennen lassen. Die Bedingungen zum Auftreten 
eines solchen Effektes sind hier ja nun aber auch bedeutend komplizierter. 
Die Verdampfungsgeschwindigkeit hangt hier noch von der Diffusions- 
geschwindigkeit an die Oberfliche ab und wenn es auch bei unserer An- 
schauung gegeben erscheint, daf diese ebenfalls durch Kaltbearbeitung 


eine Erhéhung erfahren kann, so hingt es doch immer noch vom Ver- 
haltnis derselben zur verdampfenden Menge ab, ob ein Unterschied in 
den Bewegungsméglichkeiten in der Verdampfungsgeschwindigkeit eines 
kaltbearbeiteten Bleches zum Ausdruck kommen kann. Hieriiber kénnen 


nur weitere Versuche entscheiden. 


~ SchluSbetrachtungenzur weiterenEntwicklung derkinetischen 
Arbeitshypothese. 

Seit unserer ersten Veréffentlichung sind aufBer den dort genannten 

_ eine Reihe Tatsachen auf dem Gesamtforschungsgebiet der Kaltbearbeitung 

und Rekristallisation bekannt geworden bzw. niher untersucht worden, 

24% 
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deren Auswertung fiir die von uns gekennzeichnete Entwicklung von 
Bedeutung werden kann, und es sind eine Reihe von theoretischen Uber- 
legungen angestellt worden, die in unsere Gedankengiinge gut hinein- 
passen. Auf diese soll hier kurz aufmerksam gemacht werden, eine ein- 
gehende Diskussion soll fitr spater aufgespart werden. 

Die VergréBerung der spezifischen Wirme durch die Kaltbearbeitung 
ist jetzt von Honda’) aufgefunden worden. Kine Anderung des Aus- 
dehnungskoeffizienten*) ist nur bei nicht reguliren Metallen ermittelt 
worden, bei reguliren Kristallen nicht, ein deutlicher Beweis dafiir, wie 
sehr hier bei Diskussionen des Gesamtgebietes der Erscheinungen auf 
Orienticrungseffekte zu achten ist. Bei der kinetischen Bedingtheit der 
spezifischen Wirme und des Ausdehnungskoeffizienten werden diese Fest- 
stellungen von Bedeutung werden. Die Anderung des Energieinhalts ist 
von Farren und Taylor’) neu untersucht worden. 

Beziiglich chemischer Kigenschatten sollen die friiheren Anmerkungen 
durch den Hinweis auf die von Tammann gemachten Ermittlungen iiber 
die chemischen Veranderungen an Gleit- und Spaltebenen ‘) ergiinzt werden. 


Die Lisungsgeschwindigkeit gepreBten Natriumchlorids wurde im 
allgemeinen von Rinne und Héltje®) gréfer gefunden als im ungepreBten 
Zustand. 

Von Geschwindigkeitsphanomenen, die durch Kaltbearbeitung beein- 
fluBt werden, sind zu nennen magnetische Umwandlungen in Kisen- 
legierungen, woriiber We ver °) und Aall’) berichten. Umwandlungen 
im Duralumin werden durch Kaltbearbeitung beschleunigt 8) %). Interessant 
ist auch die Feststellung von Tammann und Dahl?), da8 Quecksilber 


1) Sc. Rep. Tohoku Univ. I, 12, Nr. 4, 1924; W.H. Behrens und C. Drucker 
(ZS. f. phys. Chem. 118, 79, 1924) haben allerdings wiederum keinen Unterschied 
der spezifischen Wiarme weicher und harter Drahte finden kénnen. 

2) W. Jubitz, ZS. f. techn. Phys, 7, 522, 1926. 

3) Proc. Roy. Soc. (A) 107, 422, 1925. 

4) ZS. f. anorg. Chem. 130, 87, 1923. 

5) Zentralbl. f. Min. u. Geol., Abt. A, 1926, S.49. Bei den Versuchen von 
Heyn (Martens-Heyn, Materialienkunde) iiber die Lisungsgeschwindigkeit, die 
nach Kaltbearbeitung je nach dem Material gréfer oder kleiner als im nor- 
malen Zustand gefunden wurde, diirfte ein Effekt des ,bei allen Proben“ vor- 
genommenen Abschmirgelns die Versuchsergebnisse beeinfluit haben. 

6) Mitt. Kaiser Wilhelm-Institut Ill, 1, 54. 

7) Stahl u. Hisen 44, 1080, 1924. 

8) K. L. Meissner, ZS. f. Metallkde. 17, 79, 1925. 

%) L. Guillet, Rev. de Met. 28, 48, 1926. 

10) ZS. f. anorg. Chem. 144, 16, 1925. 
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in hartem Draht schneller diffundiert als in weichem, was wohl auf dem 
Orientierungseffekt beruht. 


Von allergréBter Bedeutung ist die von Hevesy') aufgefundene 
Tatsache, da die Diffusionsgeschwindigkeit von zwei isotopen Bleiarten 
ineinander durch Kaltbearbeitung auBerordentlich gesteigert werden kann. 


Mit der Nennung dieser Untersuchung yon Hevesy sind wir schon 
bei der Gruppe allgemeiner Vorstellungen, die verwandt mit unseren 
allgemeinen Gedankengiingen sind. Der Gedanke, von Hevesy wohl 
zuerst ausgesprochen, da eine Auflockerung des Kristallgitters eine not- 
wendige Bedingung fiir merklichen Platzwechsel*) bedeutet, spielt in den 

- Erérterungen von Smekal*), Becker*) und Frenkel®) eine Rolle. 
Vor allen Dingen liegt in dieser Anschauung die fundamentale, ebenso 
bei uns vyorhandene Voraussetzung, daS man nicht von einem Platz- 
wechsel der Atome schlechthin sprechen kann und ihm im wesent- 
lichen nur eine Temperaturabhingigkeit zubilligen kann, sondern daf 
derselbe sehr wesentlich vom Zustand des Kristalls abhinet. 


Mit diesen Anschauungen wird zuniichst an dem Problem der Leit- 
fihigkeit des festen Kérpers gearbeitet, die kinetische Betrachtung erweist 
sich aber auch fruchtbar bei der Analyse der Plastizitat des festen 
K6rpers. Es eréffnen sich so Méglichkeiten, auch einen Teil der Ver- 
 festigungen des kaltverformten Kérpers als durch kinetische 
l Verhaltnisse bedingt einzusehen. 

Die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit ist weiterhin von 
| Bridgman®) nach’ kinetischen Gesichtspunkten ausgearbeitet worden. 
Dabei ergibt sich eine Deutung des Einflusses der Kaltbearbeitung auf 
die elektrische Leitfahigkeit, die ganz unseren Anschauungen entspricht. 
j Von sonstigen allgemeinen Arbeiten ist noch zu nennen diejenige 
von Bennewitz’"), die Ansichten von Braun und Hellweg’), ins- 
He besondere die Méglichkeit, da die Diffusionsgeschwindigkeiten vektoriellen 


1) Nature 115, 674, 1925. 
ey 2) ZS. =. Phys. 2, 148, 1920; ZS. f. phys. Chem. 101, 352, 1922; ZS. f. 
=) Phys. 10, 80, 1922; 36, 481, 1926. 

3) Phys. ZS. 26, 707, 1925; ZS. f. Phys. 36, 288, 1926; ZS. f. techn. Phys. 
7, 585, 1926. 

*) Phys. ZS. 26, 919, 1925; ZS. f. techn. Phys. 7, 547, 1926. 

5) ZS. f. Phys. 35, 652, 1926; 87, 572, 1926. 

8) Phys. Rev. 9, 269, 1917; 17, 161, 1921; 19, 114, 1922. 

7) Phys. ZS. 25, 417, 1924. 
q 8) ZS. £. phys. Chem. 110, 147, 1924; vgl. auch den Vortrag von Grube tiber 

Dittusion, Hauptversammlung D. Ges. f. Metallkde. 1926. 
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Charakter haben und die Anschauungen von Butler 1) iiber die kinetische 
Darstellung elektromotorischer Kriaite. 

Direkt eine kinetische Theorie der Rekristallisation sucht Feussner”) 
unter Verwendung quantentheoretischer Gesichtspunkte zu geben. Es 
wird versucht, nachzuweisen, daf die untere Rekristallisationstemperatur 
fiir alle Metalle eine bestimmte homologe Temperatur ist, bei der ein 
iibereinstimmender Bruchteil aller Atome schwingt, wabrend der Rest 
noch kein Quant hesitzt. Es muf gesagt werden, dab eine solche ein- 
fache Auffassung, die wieder nur eine Temperaturabhingigkeit des 
Platzwéchsels annimmt, zwar wichtig aber nicht zureichend zur Deutung 
der Erscheinungen sein diirfte. 

Eine mit der unseren verwandte kinetische Anschauung ist von 
Dean®) gegeben worden und besonders in bezug auf den Verlauf*) der 
Kristallisationen ausgebaut worden. Fiir diesen wird versucht, die 
Formel einer monomolekularen Reaktion als giiltig zu erweisen. Der 
Effekt der Kristallisation wird hier auch mit dem Grad der Kalt- 
verformung in Zusammenhang gebracht; der Einflu8 dieses Umstands 
auf die Temperatur des Beginns der Kristallisation scheint nicht naher 
umschrieben zu sein. 

Merkwiirdigerweise scheint in der Theorie von Kaltbearbeitung und 
Rekristallisation der Schritt von der geometrischen Gittertheorie zur 
Theorie des Kinzelatoms und der Elektronentheorie leichter méglich, als 
der zur Einbeziehung kinetischer Gesichtspunkte. T’ammann 5) und 
van Liempt und Geiss®) haben, ohne die letzteren heranzuziehen, 
bereits die Beeinflussung der Atome und Elektronen diskutiert. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da® vielfache Entwick- 
lungen nach den friither schon von uns genannten Zielen hindrangen. 
Dabei diirfte auf jeden Fall mit sehr viel verschieden neben- 
einander wirkenden Faktoren zu rechnen sein, genau So, wie sich 
bei der Deutung der Verfestigungserscheinungen gezeigt hat, daf micht 


1) Trans Farad. Soc. 19, 659—665, 729—733, 1923. 

2) Metallbérse 1925, 8. 475, 523. 

3) Uns leider bis jetzt nur in einer Abhandlung zuginglich gewesen. 
R. 8S. Dean und W. E. Hudson, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1778, 1924. 

4) In diesem Zusammenhang sind die empirisch abgeleiteten Formeln von 
Ohashi (Chem. Zentralbl. 1926, I, 1701), Hanemann, Ber. d. Werkstoffaussch. 
Nr. 84; Bailey, Engineering 1926, I, 351 von Interesse. 

5) ZS. f. anorg. Chem. 180, 87, 1923. p 

6) ZS. f. Metallkde. 18, 216, 1926. — Vel. auch die Erérterung iiber den 
Energiegehalt, ZS. f. anorg. Chem. 138, 107, 1924; 148, 259, 1925. 
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ein Faktor allein als zureichender Grund fiir alle Erscheimungen an- 
gesehen werden konnte. 

Wahrend sich der Grundsatz durchzusetzen beginnt, dab die Platz- 
wechselbeweglichkeit, Kristallisationen und Rekristallisationen sicher 
nicht nur von der Temperatur abhiingen, sondern auch von dem sonstigen 
Zustand des Kérpers, ist eine Anschauung eben von der Mannigfaltigkeit 
des letzteren Einflusses doch noch nicht allgemein geworden. Zuniachst 
ist bei Platzwechselvorgingen auch weiterhin zu unterscheiden'), ob 
sie sich in homogenen Raumgitterbereichen abspielen, ob urspriinglich 
homogene Raumgitterbereiche von den Wirkungen einer Kaltverformung 
betroffen sind, und ob Platzwechsel von einem Raumgitter in ein anderes 
notwendig wird, sei es, dafi dieselben durch Bearbeitung beinfluSt sind 
oder nicht”). Alle diese Vorgainge sind ferner in ihren Auswirkungen 
von Richtungen abhingig, sie sind vom Grad einer Verformung und 
wahrscheinlich auch von der Geschwindigkeit derselben mitbedingt. 

Es scheint nicht unndtig, zu bemerken, daf die Platzwechsel- 
geschwindigkeiten (Diffusionsgeschwindigkeiten), die in binaren Misch- 
kristallen beobachtet werden, natiirlich nicht ohne weiteres mit Platz- 
wechselgeschwindigkeiten in uniren Phasen verglichen werden kénnen. 
In ersterem Falle ist eine gewisse Affinitat vorhanden, die zum Platz- 
wechsel treibt und auch die Vorbedingungen im Raumgitter sind infolge 


des Eindringens einer fremden Atomart andere wie im zweiten Falle. 


Notiz tiber den EinfluS einer Kaltbearbeitung auf Tem- 


peraturen heterogener Gleichgewichte. 


Experimentelles. Da es sich fiir uns auch zunachst wieder um 
die Feststellung der GroSenordnung von Effekten handelte, bedienten wir 
uns einfacher Methoden, und zwar der Aufnahme von Erhitzungskurven. 
Naturgema8 mufte auch hier die Geschwindigkeit der Erhitzung méglichst 
gesteigert werden, besonders wo es sich um die Untersuchung der Schmelz- 
punkte handelte. Dieses wurde zu erreichen gesucht, indem die Proben 
in Form kleiner Zylinder in Tammannrohren in einem bereits stark tiber- 
hitzten Ofen eingefiihrt wurden. Die Zylinder hatten etwa 2 bis 5 cm 


1) Vel. F. Sauerwald, ZS. f. Metallkde. 15, 189, 1923. 

2) Wie vorlaufig aus Untersuchungen von Sauerwald und Elsner mit- 
geteilt sei, scheint die Entscheidung dariiber, ob ,,Kristallerholung“ ohne Rekristal- 
lisation eintreten kann oder nicht, wesentlich davon abzuhiingen, ob das Material 
polykristallin ist oder nicht und mit welcher Geschwindigkeit die Deformation 
erfolgte. 
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- Hohe und 12 bis 20mm Durchmesser, und wiesen in der Lingsachse 
eine Bohrung auf, in die das TemperaturmeBgerat méglichst eng ein. 
gepabt war. Je nach Bedarf wurde durch Einleiten von Stickstoff oder 
Wasserstoff ein Schutz gegen Oxydation herbeigefiihrt oder nicht. Die 
Deformation der Proben wurde durch oftmaliges Stauchen von ver- 
schiedenen Seiten vorgenommen. Es ist jedoch durchaus fraglich, wie 
gro8 das Ma8 des bis zum Schmelzpunkt sich erhaltenden direkten Kalt- 
bearbeitungseffekts bei diesem Verfahren ist. Die Zeit bis zum Erreichen 
des Schmelzpunkts betrug bei Al immerhin fiimf Minuten, bei den niedriger 
schmelzenden Metallen entsprechend weniger. Als TemperaturmeBgerate 
wurden Thermoelemente oder Thermometer verwendet. Versuche an Al, 
das Durchschmelzverfahren von Drahten, die zwischen den Thermo- 
elementschenkel angeordnet werden, zur Bestimmung von Schmelzpunkten 
anzuwenden, sind vorliufig gescheitert. Der groBe Vorteil dieser Methode 
ist die Moglichkeit schnellerer Erhitzung. 


Der Versuch der Feststellung des Unterschiedes der untersuchten 
Temperaturen wurde so vorgenommen, daBS bei den Umwandlungs- 
temperaturen nach der Aufnahme der Kurve an kaltbearbeitetem Material 
dasselbe in unveriinderter Anordnung ausgegliiht und dann eine zweite 
Kurve aufgenommen wurde. Bei Untersuchung der Schmelzpunkte wurde 
die geschmolzene Probe des bearbeitet gewesenen Materials bei den letzten 
Versuchen mit genau derselben Bohrung zur Aufnahme des Thermo- 
elements bzw. Thermometers versehen, die die Probe vor dem Schmelzen 
gehabt hatte, und dann die zweite Kurve fiir den normalen Zustand auf- 
genommen. Es sollten so die Bedingungen des Warmeiibergangs von 
der Probe zum TemperaturmeBinstrument in beiden Fallen der Er- 
hitzung méglichst gleich gestaltet werden. Naturgemaf sind besonders 
wegen der grofen Erhitzungsgeschwindigkeit — durchschnittlich 25° fiir 
10 Sekunden — die Temperaturen der Schmelz- und Umwandlungspunkte 
nicht als véllig horizontale Geraden auf der Erhitzungskurve zu erhalten. 
Es muBte die allgemeine Lage der Kurve in beiden Fallen miteinander 
verglichen werden. Bei dem vorliufigen Charakter dieser Versuche sei 
auf Angabe weiterer Einzelheiten verzichtet. Dieselben finden sich in 
der Breslauer Dissertation von H. Patalong. 


Ergebnisse. Die Untersuchung iiber die Umwandlungspunkte im 
festen Zustand lieBen gar keinen Einfluf der Kaltbearbeitung erkennen, 
weder der Punkt der o-y-Umwandlung noch die Perlitauflésung zeigte 
unter den geschilderten Verhiiltnissen der Versuchsausfiihrung eine Ver- 
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anderung durch Kaltbearbeitung. Auch die Versuche iiber die mag- 
netische Umwandlung des Nickels blieben ohne positives Ergebnis. 


Die Versuchsergebnisse tiber die Beeinflussung der Schmelztempera- 
turen lassen einen Effekt der vorangegangenen Bearbeitung nicht aus- 
geschlossen erscheinen. Bei Aluminium wurde im Mittel im vorher 
kaltbearbeiteten Material ein um 2°C niedrigerer Schmelzpunkt gefunden 
(Ablesung mit Thermoelement), bei Zink und Blei betrugen die Unter- 
schiede etwa 1°C (Ablesung mit Thermometer). Es soll noch nicht be- 
hauptet werden, daB diese Effekte gesichert seien, doch kann gesagt 
werden, daB eine Beeinflussung in hdherem Mae unter ahnlichen Um- 
standen jedenfalls nicht zu erwarten ist. 


Vorausgesetzt, daB es gelingt, etwa nach dem Durchschmelzverfahren 
héhere Erhitzungsgeschwindigkeiten zu erzielen und so unmittelbare Kalt- 
bearbeitungseffekte besser zu erhalten oder bei genauerer Untersuchung 
von Umwandlungspunkten'), bei denen Bearbeitungseffekte nicht so schnell 
verschwinden, ist diese Untersuchung geeignet, um den Unterteilungs- 
elfekt bei der Kaltbearbeitung von dem der elastischen Verspannung 
oder — kinetisch gesprochen — die mit der Unterteilung zusammen- 
hangende Anderung der Atombeweglichkeit (Amplitudenverteilung) von 
der mit der elastischen Verspannung verbundenen zu sondern, indem man 
jhnlich wie bei der Untersuchung der Verdampfungsgeschwindigkeiten 
Vergleiche mit reinen Unterteilungseffekten anstellt. 


Anderweitige Beobachtungen an Metallen liegen kaum vor. Eine 
Feststellung von P. v. Weimarn®*) tiber die Schmelzpunktserniedrigung 
bei gepulvertem Zn war uns in einer niheren Beschreibung leider noch 
nicht zuganglich. Bemerkenswert ist die Ansicht von Tammann’), dab 
die Zerteilungsarbeit bei Kaltbearbeitung mit besonders groBen Schmelz- 
punktserniedrigungen verbunden sein sollte. Die besondere Bedeutung 
dieser Untersuchungsmethode wiirde darin bestehen, daf man iiber die 
Festellungen von Schmelz- und Umwandlungspunktserniedrigungen einer- 
seits zu einfachen thermodynamischen Beziehungen 


|4 A == wee R = Schmelz- baw. Umwandlungswarme | 


1) Vgl. jedoch Anm. 1, 8. 307. 
2) Chem. Zentralbl. 1, 898, 1909. 
-3) Ageregatuustiinde. Leipzig, L. Voss, 1922. 
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kommen kann!), andererseits vielleicht die Lindemannsche Schmelz- 
punktsformel einen quantitativen Ansatz zur kinetischen Theorie er- 
méglicht. Obige GréSenordnungen fiir Schmelzpunktserniedrigungen 
stehen iibrigens mit der genannten thermodynamischen Beziehung nicht 
im Widerspruch. Eine zu letzterer analoge Beziehung aus den Ver- 
dampfungsgeschwindigkeiten herzuleiten, ware natiirlich nur médglich, 
wenn man aus den Verdampfungsgeschwindigkeiten auf die Dampfdrucke 
schlieBen kénnte. 


Zusammenfassung. 


Es wurde am Zn und Ag gezeigt, daS, wenn die Verdampfungs- 
geschwindigkeit kaltbearbeiteter mit der ausgegliihter Bleche bei Erhéhung 
der Temperatur im Bereich merklicher Verdampfung verglichen wird, 
die kaltbearbeiteten Bleche eine griéSere Verdampfungsgeschwindigkeit 
aufweisen als die ausgegliihten. Am Zn wurde ermittelt, da Bleche mit 
grofen Kristalliten eine geringere Verdampfungsgeschwindigkeit auf- 
weisen als solche mit kleineren Kristalliten. Aus diesen Feststellungen 
wurde allgemein geschlossen, daf die frither mitgeteilte kinetische Arbeits- 
hypothese fiir die Vorgiinge bei der Kaltbearbeitung und Rekristallisation 
Ausblicke von einigem Wert zu der Aufklarung des Zusammenhanges der 
maSgebenden Faktoren zu eréffnen gestattet. 

Fiir die frither bereits erschlossene Erleichterung des Platzwechsels 
in Kristalliten durch Kaltbearbeitung wurden ausgehend von der Dis- 
kussion obiger Feststellung weitere Einzelheiten gekennzeichnet, und als 
mogliche Wirkungen der Kaltbearbeitung formuliert: 


1. Eine Begiinstigung des Atomaustausches .zwischen homogenen 
Raumgitterbereichen tritt ein durch giinstige Orientierung von Ebenen 
maximaler Schwingungsamplituden und Kristallisationsgeschwindigkeit 


zueinander. 


2. Eine Vermehrung der Atome mit besonders groBen Schwingungs- 
amplituden (ebenso wie eine solche mit besonders kleiner Amplitude, auf 
die es aber weniger ankommt) wird bewirkt infolge der elastischen De- 
formation von Teilen der Gitter. 


3. Die mannigfache Unterteilung des Gitters durch Gleitflachen 
schafft an denselben viele Atome mit nicht ganz regularen Beziehungen 


1) Auch ein Vergleich mit der Verschiebung von Schmelzpunkten durch 
hydraulischen Druck, woriiber bei Metallen einiges Material vorliegt, kommt in 
Frage, um den Hinflu8 der elastischen Verspannungen zu erfassen. . 


em 


td 
if 
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za dem angrenzenden homogenen Raumgitterbereich in labiler, beweg- 
licher Lage. 


4. Kine sehr weitgehende Unterteilung durch Gleitebenen schaftt 
kleine instabile Gitterbereiche mit merklich héherem Dampfdruck, also 
einer griferen Austrittsmiglichkeit aus diesen, als dem Normalzustand 
entspricht. 

Welchen Anteil diese Faktoren zu der Gesamtwirkung beitragen, 
muB durchaus weiteren Versuchen iiberlassen bleiben; dieselben haben 
sich vor allem auch auf die vorliufigen Ermittlungen tiber die Grofen- 
ordnung der Beeinflussung von Schmelzpunkten und Umwandlungspunkten 
durch Kaltbearbeitung zu erstrecken, die bis jetzt nur zu dem Resultat 
gefiihrt haben, dai Effekte von derselben GréSenordnung wie reine Unter- 
teilungseffekte nicht ausgeschlossen erscheinen. 

Des weiteren wurde darauf hingewiesen, in welcher Weise die 
kinetischen Gesichtspunkte die notwendige allgemeine Deutung aller 
Erscheinungen der Kaltbearbeitung und Rekristallisation erleichtern diirfte. 


Lehrstuhl fiir Metallographie, Materialpriifung, Metallkunde an der 
Techn. Hochschule Breslau. 
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Uber die Dispersion des Lichtes in gasformigen 
Korpern innerhalb des ultravioletten Spektrums. 


Von Sten Friberg in Lund. 


(Eingegangen am 4. Januar 1927.) 


Es wird die Dispersion in Methan und Ammoniak bestimmt, und die Higenwellen- 
lingen werden aus den den Dispersionsverlauf sehr gut wiedergebenden vier- 
konstantigen Formeln berechnet. 


Einleitung. Wihrend schon zu Beginn dieses Jahrhunderts ein 
umfangreiches Beobachtungsmaterial iiber die Dispersion in festen und 
fliissigen Kérpern sowohl innerhalb des sichtbaren wie des ultraroten und 
ultravioletten Spektrums vorlag, war die Lichtbrechung in Gasen anBer- 
halb des sichtbaren Spektrums so gut wie unerforscht. In den letzten 
fiinfzehn Jahren wurden jedoch von verschiedener Seite verhiltnismahig 
zahlreiche Untersuchungen hauptsichlich nach den von J. Koch’) aus- 
gearbeiteten Methoden fiir diese Spektralgebiete ausgefiihrt. Fiir ultra- 
violettes Licht liegt also jetzt ein ziemlich reichhaltiges Beobachtungs- 
material vor. Die Dispersion in Luft wurde zuerst von Kayser und 
Runge?) mittels Hoblprisma und von Koch?) nach der von ihm aus- 
gearbeiteten Methode untersucht, die eine Erweiterung und Vervollkomm- 
nung der Jaminschen Refraktometermethode ist, dann nach derselben 
Methode von Traub *) und von Quarder‘*) mittels eines Michelsonschen 
Interferometers. Dies ergab jedoch keine hinreichend scharfen Inte1ferenz- 
streifen fiir Messungen in dem kurzwelligeren Teil des ultravioletten 
Spektrums. Die durch diese Untersuchungen gewonnene eingehende 
Kenntnis der Dispersion in Luft ist von sehr groBer praktischer Bedeutung, 
z. B. bei allen genauen Wellenlangenbestimmungen. Nicht weniger 
bedeutungsvoll ist die Erforschung der Dispersion in reinen Gasen fiir 


1) J. Koch, Nova Acta Reg. Soc. Ups. (4) 2, Nr.5, 1909 (im ultraroten 
Spektrum). Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 8, Nr. 20, 1912 (im ultravioletten 
Spektrum). 

2) H. Kayser und OC. Runge, Wied. Ann. 50, 293, 1893. 

3) W. Traub, Ann. d. Phys. (4) 61, 533, 1920. - 

4) B. Quarder, ebenda (4) 74, 255, 1924. 
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den weiteren Ausbau der modernen Atom- und Quantentheorie. Besonderes 
Interesse bieten die einatomigen Gase, von denen jedoch meines Wissens 
nur Helium und Argon, jenes von Koch"), dieses von Quarder’), unter- 
sucht worden sind. Auerdem hat Koch die Dispersion in Wasserstolt, 
Stickstoff und in den Oxyden des Kohlenstoffs und Stickstofts bestimmt, 
soweit deren chemische Unbestiindigkeit keine Hindernisse bereitete. 

Die vorliegende Arbeit ist eine divekte Fortsetzung dieser Unter- 
suchungen und bezweckt die Bestimmung der Dispersion im ultravioletten 
Teil des Spektrums fiir Methan und Ammoniak. Die Versuchs- und 
Apparatanordnung ist dieselbe, wie sie J. Koch frither angewandt und 
beschrieben hat. 

Obwohl in erster Reihe relative Bestimmungen beabsichtigt waren, 
wurden doch fiir die griine Quecksilberlinie 4 5462 absolute Messungen 
ausgefiihrt, weshalb genaue Druck- und Temperaturbeobachtungen angestellt 
wurden. 

Methan. Das Gas wurde dureh Erhitzen einer Mischung von zwet- 
mal geschmolzenem Natriumacetat und frisch geoliihtem Barythydrat aut 
dem Sandbad hergestellt, es strémte durch zwei Waschflaschen mit kon- 
yentrierter Schwefelsiiure baw. starker Kalilauge und wurde iiber Wasser 
aufyefangen. Bei der Verwendung wurde es durch Chlorcaleium und 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der absolute Wert des Brechungsindex wurde tir die Quecksilber- 
linie 2 5462 gemessen. Die Anzahl der ganzen Interferenzstreifen wurde 
direkt mit Hilfe eines Fernrobres gezihlt, das nach Fortnahme der 
Spektrographenkassette aut die betreffende Linie gerichtet wurde; die 
Bruchteile wurden auf den Spektralphotographien ausgemessen. Fiir die 
iibrigen Linien konnte auf den Platten ausgeziihlt werden, wieviele Streiten 
sich auBerdem verschoben hatten. 

Die zuerst erzeugte Gasmenge reichte nicht fiir stimtliche Messungen 
aus, sondern es mufte zweimal Gas hergestellt werden. Beidemal wurde 
mit guter Ubereinstimmung der absolute Wert des Brechungsindex fiir 
24 = 5462,23 A.-E. (Vakuum) bei O° und 760mm Hg bestimmt: 


(0,15 Fran fig ee antes Chocnat O. Yili 1,000 44071. 
OUUE NT 2, a a eee O00 24808; 
Tm! Mittel ia % a Op gale eee ea DOO CAN 80? 


1) J. Koch, Ark. f. Mat., Astr. och Mys. 9, Nr. 6, 1918; 10, Nr. 1, 1914; 
18, Nr. 8, 1923. 
2) B, Quarder, Ann. d. Phys. (4) 74, 255, 1924. 
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Fir dieselbe Wellenlange fanden J. Koch*) und Kessler’) 
(n —1)-108 = 440,72 bzw. 443,5. 

Da Methan eine niedrige kritische Temperatur hat, darf man eine 
gute Proportionalitaét zwischen Druck und Refraktion, demnach einen 
niedrigen Wert des Koeffizienten y in der Mascartschen Formel 

n—1 
pl + yp) 


erwarten. Die Berechnung von y wurde dadurch erméglicht, daB die 


= konst. 


Verminderung des Druckes yon 760 bis 0mm Hg mit den dazu gehorigen 
Spektralaufnahmen und Druck- und ‘Temperaturmessungen auf vier gleiche 
Intervalle verteilt wurde. Jedes Intervall entsprach fiir 4 5462 ungefahr 
178 Interferenzstreifen. Aus den Messungen ergab sich 

y = 2,10-10-°em™*. 

Bei der Temperaturreduktion wurde «% == 0,003670 gesetzt. Die 
mittlere Temperatur betrug in der ersten Versuchsreihe 21,6°C, in der 
zweiten 21,9°C. 

Die relativen Messungen zeigt Tabelle 1. Darin enthalt die erste Spalte 
die Wellenliingen, die zweite die Verhiiltnisse zwischen den Anzahlen der 
verschobenen Interferenzstreifen, die dritte die hieraus berechneten 
Brechungsindizes. 


Tabelle 1. 


i 


Zin AsE. 8 (n — 1) 108 Zin AZ. 8 (n—1) 108 
5462.20 9 | 10000 | 44189 2894,44 20277,8 47 483 
4917.20 | 11180,7 | 44477 2857,80 20595,0 47615 
4109,25 | 13571,4 45117 2760,58 21 488.6 47991 
3985,07 | 14038,7 45 260 2753,60 21554,6 48017 
3861,36 | 14535,3 | 45406 2675,77 22.339,6 48 359 
3544,69 | 16000,8 | 45885 2577,08 23, 429.6 48848 
3391,22 | 16825,9 | 46 162 2464,82 24823,4 — 49 499 
3342.42 | 171980 | 46260 2447,64 25054,7 49612 
3051,23 19033,9 | 46 985 2346,20 26514,3 50326 
2968,13 19667,3 17 226 2302,86 27197,1 50669 
2926,13 | 20010,9 | 47371 


Die Cauchysche Dispersionsformel entspricht hier ziemlich genau 
den tatsichlichen Verhiltnissen, jedoch sind die Abweichungen wesentlich 
gréfer als die méglichen Versuchsfehler: 

2 n* — 1 


jee — 2325.29 — 18,541 -10-#4-2. 
ies ya 25,29 18,541-10-*2 (1) 


2) W. Kessler, Diss. Halle 1909. 


r] 
: 
(a 
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In Labelle 2 sind die beobachteten und die aus Formel (1) berechneten 
Werte zusammengestellt. 
Tabelle 2, 
us 
y berechnet nach 


Zin AsE. | — y beob. ee ee ee ate : 
| | Formel (1) Ditferenz Formel (2) | Differenz 

5462.28 | 2268,15 | = | 2262.86 | + 0,29 
+ 4917,20 2248,57 2248,61 — 0,04 2248,85 S028 
4109,25 2216,64 2215,49 | -+-1,15 2216,74 = 0/10 
3985,07 2210,18 2208,54 | 1,59 | 220996 | -+ 0,17 
3861,36 222,52 2200,94 | 1,58 | 220254 | —0,02 
3544,69 | 2179,54 2177,78 | 1,81 i 2179:76 || —.0,22 
$391,202 | 216647 || 2164,07 | 2,41 | 2166,30 |- 0,17 
8342 ,42 9161,85 || 2159,83 | 2,p2 2161,61 | -+ 0,24 
3051,28 2128,51 2126,14 2,37 2128,58 | —0,07 
2968,18 | 2117,67 2114,83 2,84 9117,24 | - 0,48 
2926,18 9111,17 2108,75 | 2,42 2111,18 | +0,04 
2894,44 2106,20 2108,98 | 7) reioeee) | — 0,12 
2857,80 | 2100,35 2098,27 | 2,08 2100,56 — 0,21 
2760,58 | 2083,90 2082,00 1,90 2084,07 07 
2753,60 | 2082,78 2080,76 2,02 2082,82 | —0,04 
2675,77 2068,05 | 2066,33 | 1,72 2068,10 0,05 
2577,08 | 2047,35 2046, 11 1,24 2047,36 — 0,01 
2464,82 2020,41 |) 2020,11 0,30 2020,41 {- 0,00 
2447,64 | 2015,81 | — - 2015,93 0,12 
2346,20 1987.20 || 198847 | —1,27 1987.22 | 0,02 
2302,86 | 1973,77 || 1975,67 | —1,90 1978,66 | 0,11 


Kine bessere (bereinstimmung erbilt man mit einer vierkonstantigen 
Formel 
| 505625. LO~* 6147469. 107% 
y 68,4365 — 10-842 | {75,1812 — 10-8A-2 


Wie aus der abelle ersichtlich ist, sind die Abweichungen hier 


(2) 


sehr klein, 
Tabelle 3. 
a 
| (n —1) . 108 


a I pees ————— ||| Differenz 
| Formel (2) Koch 
5894,6 14081 ABOV 120 
5462,2 14194 4A072 122 
4359,6 44874 4A7T53 | 121 


Innerhalb des von mir untersuchten Gebietes und in dessen Nihe 
bestimmte J. Koch?) die Brechungsindizes fiir 2 5894, 2 6462 und 14359. 
In Tabelle 3 sind die von ihm gefundenen und die aus Forme! (2) berechneten 


Werte zusammengestellt. 


1) J. Koch, Nova Acta usw. a. a. O. 
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Wie man sieht, tritt die unbedeutende Differenz ausschlieBlich bei 
den absoluten Bestimmungen auf, wiahrend sich die relativen Werte voll- 
stiindig der Dispersionsformel anpassen. In dem langwelligeren Teil des 
ultraroten Spektrums kann diese natiirlich die tatsichlichen Verhialtnisse in- 
folge der dort vorhandenen kraftigen Absorptionsstreifen nicht wiedergeben. 

Nach Formel (2) gibt es also mindestens zwei ultraviolette Eigen- 
perioden mit den Wellenlingen etwa 1255 A-E. und 765 A-E. In 
Ubereinstimmung hiermit war im auBersten Teil des Spektrums der Quarz- 
Quecksilberlampe keine Absorption zu bemerken. 

Ammoniak. Das Ammoniak wurde in einem Glaskolben durch 
Erhitzen éiner Mischung von gebranntem Kalk und vorher durch behut- 
same Erhitzung vom Kristallwasser befreitem Salmiak hergestellt, wobei 
die Temperatur so geregelt wurde, dai die chemische Reaktion , ruhig 
verlief. Zur sorgfiltigen Trocknung wurde das Gas durch Réhren mit 
gebranntem Kalk und schlieSlich itber Phosphorpentoxyd geleitet.  Fitr 
jede Aufnahmereihe wurde frisches Gas bereitet und dieses wurde nur 
einmal verwendet, um seine Zersetzung unter dem Kinflu$ des ultravioletten 
Lichtes so weit wie méglich zu vermeiden. Daf dieser auf jeden Fall 
juBerst gering war, ging daraus hervor, daf bei den Aufnahmen der 
Unterschied des gemessenen Drucks vor und nach der Belichtung die 
Versuchsfehler nicht iiberstieg und auch keine stérende Einwirkung auf 
die Schirfe der Interferenzstreifen bemerkbar war. Das ultraviolette 
Licht durfte natiirlich nur wahrend der eigentlichen Exposition frei durch 
das Gas hindurchtreten, dagegen wurde es wihrend des Zihlens der 
Streifen durch eine planparallel geschliffene Glasplatte abgeblendet. 

Da Ammoniak verhiltnismaBig leicht zu kondensieren ist, pragt sich 
die Proportionalitat zwischen Druck und Refraktion nur wenig aus. Fiir y 
berechnete sich der Wert 

Yrs) Drv Ome: 

In jedem Druckintervall wurden 155 Streifen gezihlt. Die Tem- 
peraturreduktion wurde mit dem von Walker experimentell bestimmten 
Wert: « = 0,003 90 vorgenommen. Die mittlere Temperatur betrug bei 
den Versuchen 20,0°C. Nach Anbringen siimtlicher Korrektionen ergab 
sich als Wert des Brechungsindex fiir 4 == 5462,23 A-E. bei 0° und 
760mm He 

n = 1,000 3844. 


Fiir dieselbe Linie fanden Loria und Patkowsky’) » = 1,000 3870. 


1) S. Loria und J. Patkowski, Bull. Acad. Orac. Abt. A, Okt. 1913, S. 494. 
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Das Resultat der relativen Messungen, die das Spektralgebiet von 
45461 bis 4 2346 umfassen, zeigt Tabelle 4, die ebenso wie Tabelle 1 auf- 
gestellt ist. In dem kurzwelligeren Teil des Spektrums verhinderte die zu- 
nehmende Absorption das Messen der Linien. 
Aus den fiir die Linien 25461 und 4 2447 gefundenen Werten der 
Brechungsindizes berechnet sich die zweikonstantige Dispersionsformel : 


¢ 2 ¢ 
wee 2n' +? _ 073919 — 38,993. 10-8 4-2. (3) 
: on 
Tabelle 4. 
Zin AsE. s (n—1) 108 Zin AgE. s (n—1) 108 
5462,23 10000 38 442 2894,44 21 258,2 43 304 
4917,20 11212,6 38 803 2857,80 21651,3 43 546 
4109,25 13710,7 39651 2760,58 22779,0 44256 
3985,07 14206,2 39 843 2753,60 22.865,6 44312 
3861,36 14737,1 40049 2675,77 23.898,6 45005 
3544,69 16 329,2 40 736 2577,08 25415,0 46 095 
3342,42 17556,6 41299 2464,82 27517,5 47 734 
2968,13 20519,3 42 863 2447,64 27893,9 | 48050 
2926,13 20933,4 43 109 2346,20 30498,1 | 50359 
Tabelle 5. 
5 y berechnet nach 
Ain AE. y beob. 
Formel (3) Differenz Forme] (4) | Differenz 
5462,23 2601,49 —_ — 2601,23 + 0,26 
4917,20 257732 2570,92 ++ 6,40 2577,63 — 0,31 
4109,25 2522,15 2501,21 20,88 3522,20 — 0,05 
3985,07 2510,02 2486,65 23,0 2510,25 — 0,23 
3861,36 2497,13 2470,67 26,46 2497,01 + 0,12 
3544,69 2454,99 2421,85 33,14 2455,55 — 0,56 
3342 ,42 2421,55 | 2383,16 38,39 2421.41 | +0,14 
2968,13 2333,02 | 2289,58 43,44 2332,79 + 0,23 
292613 2319,86 2276,78 43,08 2319,86 0,00 
2894,44 2309.43 || 2266,76 42,67 2309,56 — 0,13 
2857,80 2296,57 || 2254,75 41,82 2297,03 — 0,46 
2760,58 2259,75 || 2220,52 39,23 2260,08 | —0,28 
2753,60 2256,91 | 2217,93 38,98 2297, 13 — 0,22 
2675,77 2222.16 \ 2187,58 34,58 222231 — 0,15 
2577,08 2169,60 | 2145,06 24,54 2169,96 — 0,36 
2464,82 2095,10 || 2090,37 4,73 2094,70 + 0,40 
2447,64 2081,33 | — — 2081,19 + 0,14 
2346,20 1985,92 || 2023,83 — 37,91 1985,99 — 0,07 


Wie TabelleS erkennen lat, zeigen sich bedeutende Unterschiede 
zwischen den aus dieser Formel und den aus den Beobachtungen berechneten 


y-Werten, was ebenso wie die zunehmende Absorption bei kiirzeren 
Zeilschritt fir Physik. Bd. XLI. 25 
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Wellenlangen auf das Vorhandensein einer Kigenwellenlange bei Ammoniak 
in unmittelbarer Nahe des untersuchten Spektralgebietes hindeutet. Deshalb 
ersetzte ich obige Formel durch folgende vierkonstantige: 
1 86560 .10—* 4424 138.10-* 
y 25,8837 — 10-84-2 a 131,2110 — 10-*3-2 
Die hieraus berechneten y-Werte zeigen, wie aus Tab.5 ersichtlich 
ist, eine vorziigliche Ubereinstimmung mit den beobachteten. 
Die Eigenwellenlangen wiirden also ungefabr 1965A_-E. und 8734-E. 
betragen. Fir Ammoniak fanden Landsberg und Predwoditelefi’) 
folgende, Absorptionskoeffizienten : 


(4) 


Tabelle 6. 
iia holed | Sueeemer thee. | eee 
ee. i Menthe ets! Ee 
2195 : 23,5 2025 1180,0 
2144 105,3 1990 1586,0 
2100 292.7 1935 7200.0 
2062 632,0 1858 3160,0 


Wie man sieht, liegt die von mir berechnete Eigenwellenlange 1965 
sehr nahe dem Schwerpunkt des Absorptionsgebietes. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Lunder Physikalischen Institut 
ausgefiihrt, wo auch die weitere Untersuchung einer gréferen Anzahl 
Gase vorbereitet ist. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor 
des Instituts, Herrn Prot. Dr. J. Koch, der mich zu dieser Arbeit an- 
geregt hat, fiir sein forderndes Interesse sowohl wie auch fir das freund- 


liche Uberlassen von Apparaten und Raumlichkeiten meinen aufrichtigsten | 


Dank auszusprechen. 


Lund, Fysiska Institutionen, Dezember 1926. 


1) G. Landsberg und A. Predwoditeleff, US. t. Phys. 31, 544, 1925. 
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Die magnetischen Suszeptibilitaten von O, und N,. 
Von Felix Joachim y. Wisniewski in Yazin (Polen). 


(Bingegangen am 4, Januar 1927.) 


Es wird gezeigt, daf das friher vom Verfasser benutzte Modell der zweiatomigen 
Molekel, das richtige Zahleawerte fiir die Dielektrizitiétskonstanten, die lonisations- 
potentiale und die Trigheitsmomente von HOl, HBr, HJ, Og, NyOO zu berechnen 
erlaubte, auch im Falle von Oy einen richtigen Zahlenwert der paramagnetischen 
Suszeptibilitat und im Falle von Ny einen richtigen Zahlenwert der diamagnetischen 
Suszeptibilitat liefert. 


f. Es wird gezeigt, daB der Langevinsche Ausdruck fiir die para- 
magnetische Suszeptibilitét 7 einen richtigen Zahlenwert der para- 
magnetischen Suszeptibilitit von O, zu berechnen erlaubt, wenn das 
magnetische Moment mg, der zweiatomigen Molekel von 0, aus dem 
friiher fiir die zweiatomige Molekel benutzten Modell berechnet wird. 
Ist m das magnetische Moment einer Molekel, k die Boltzmannsche 
Konstante, J’ die absolute Temperatur und N, die Loschmidtsche Zahl, 
so lautet nach P. Langevin der Ausdruck fiir die paramagnetische 
Suszeptibilitat 7: 

om 

1 ae eae 

Das magnetische Moment m eines Elektronenringes, auf welchem ein 
einziges Elektron kreist, ist, wie bekaunt, gleich dem Bohrschen 


Magneton = 


wah) n. 
Da aber das Bohrsche Magneton gleich 0,92.10-% ist, so haben 
wir folgenden Ausdruck fiir das magnetische Moment eines kreisenden 


Elektrons: 


¢.) fs aoe : 
>) multipliziert mit der entsprechenden Quanten- 
C 


An p. 


m —= 0,92.10-—7., 
Da aber die Molekel von O, geméS ihrem hier benutzten Modell 
zwei kreisende KJektronen hat, die als Bausteine dienen, so wird das 
magnetische Moment von O, folgenden Zablenwert haben: 
Mp, = 1,84.10-%9.. 


“Der Zablenwert n von O, berechnet sich aus der fir das hier benutzte 
Modell der zweiatomigen Molekel giltigen Relation zwischen der halben 
2% 
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Entfernung d der Ionen und der Quantenzahl n der kreisenden Elek- 


IN 
ee d — 0,879. 10-8. n?. 


d = 1,07. 10-82) 


Da nun 


ist, so ergibt sich 


je = aly sors 
Fiir das magnetische Moment von O, haben wir also: 
mo, == 2,60. 10— 2% 


Durch Einsetzen in den Langevinschen Ausdruck der paramagnetischen 
Suszeptibilitat z des oben berechneten Zahlenwertes von mo, sowie der 
folgenden Zahlenwerte von No, k, 7’: 

Tair eae thar 2 FB e oe B69, 10- ih Wl ar 200e 
erhalten wir fiir yo,: 

40, == + 9,1399.10—§, 

wihrend wir aus den Beobachtungen von Bauer und Piccard *) fiir die 
paramagnetische Suszeptibilitét y von O, den Zahlenwert 


= 0;1407 . 10 


kennen, also einen Wert, der sehr nahe dem berechneten liegt. 

Dies Ergebnis kann also als ein weiterer Erfolg des hier benutzten 
Modells der zweiatomigen Molekel angesehen werden. 

IL. Es wird gezeigt, da8 das fiir die zweiatomige Molekel benutzte 
Modell auch bei der Berechnung der diamagnetischen Suszeptibilitat 
von N, als zutreffend angesehen werden kann. 

Wir werden dabei nochmals die Suszeptibilitit der einatomigen 
Molekel von Argon und Neon berechnen, um einen in der friiheren Ab- 
leitung vorhandenen Rechenfehler zu berichtigen. 

Wir beginnen mit der zweiatomigen Molekel. 

Als Ausgangspunkt dienen die Stérungsgleichungen (A), (A’), (B), (B’), 
(C), (C’), welche fiir die Bewegung der Elektronen im Innern der Molekel 
unter dem EinfluS eines stérenden elektrischen Feldes aufgestellt wurden *). 

Das elektrische Stérungstfeld wird hier durch die mechanische Wirkung 
eines konstanten magnetischen Feldes ersetzt. 


1) Dieser Wert von d berechnet sich aus den Relationen: 
1 W? 
[a a 
3V3—12?.uc? 
welche aus dem Bohrschen Molekelmodell von Hy folgen. 
2) ZS. f. Phys. 89, 299, 1926. 
8) Journ. de phys, (6) 1, 97, 1920. 
4) ZS. f. Phys. 87, 126, 1926. 


n*, 


(h— Ta 
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Dann lauten diese Gleichungen wie folgt: 


ole... 8 3 .wy(dy—dy' 
poe = 5( 4 4 Tr) O2— de) i SE 


2 4,73 8 yo 
1 me LY. e i} , 
20 (= ees (A’) 
a Oe ff al 3.27 F 38 peuaa ty) 
1 At 
20(— 3 i (A’) 
eee eng 1 3 ; 3 gtY (a — 02’) 
udy eo) — Oy dy’) ia ated yO 
: 1 he uy e ) 
=te or seetnn ne (B) 
Oy AM 3 y ty (Ox — da’ 
oy = 5 Gaz eGo +5 Soe Ae 
; 1 AUF eA Senne eee 4 
20 (=, 3 a +6¢ BY Ox Ty te (B’) 
se 2 de—de' 
wi =F ae os, ee < (Ha — He) (C) 
a ede—de’ 4 . : ‘ ¥ 
Gide = ar ae 25 de + 605 be ——@ H,—y H,), (C) 
weil im ungestérten Zustande 2 == 2’ = O ist. 


Durch Addition und Subtraktion erhalten wir: 


wOe+ da) = = « 2¢? (a= 355) (00+ 02) + 6 Oy t dy’), (o) 


a _m e /1 DN ae aM ie! ee Poe 
#@2—dc) = (33 3) @n— de") 22 (—— 38 )@x- 82’) 


3 dy —O 1 ’ ? : 7 
2 arvby no) 5 att @y—sy) +22 Hy, ©) 

eee. Oe 1 
w@y + dy) = —2¢(= 3) @y + oy) +60" *-Y hn +00, (B) 
mene vs p2 1 , , aw . er 
uy — ay) = —(4—8%) Oy 09) 24 (84) Oy dy) 
ie ARN ie sal en 60) — 25 Ha, (B’) 
u@etoe) =—2 ea ua be 5 Oe +82 (y”) 

é 292 — dz’ 


u@z—4e') oe i = (@ H,—y' H;). (y’) 
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Die Gleichungen («); (8); (y) sind erfiillt, wenn: 

dat+da =0; dyt+dy =0; dz+02 =0 
gesetzt wird. 

Stern’) und Gerlach?) haben festgestellt, da die Molekeln des 
diamagnetischen Silberdampfes magnetische Momente haben, und dai 
diese Momente im iiuSeren magnetischen Felde nur zweier entgegen- 
gesetzter Orientierungen fahig sind; und zwar kann man annehmen, dafi 
die magnetischen Momente der Silbermolekeln entweder die Richtung des 
Feldes oder die entgegengesetzte Richtung haben. 

Wenn wir dies Ergebnis auf die diamagnetische zweiatomige Molekel 
ausdehnen wollen, so miissen wir in den obenstehenden Gleichungen 
(); (ce'), (B), (B'), (y)s (7’) 

5. = Oy ye get Oh i ie 
setzen. 

Wenn wir noch bemerken, daf ; 

i Us ae Beco et 


ae Sear) Te = Ba. xt 


ist, so haben wir folgende Gleichungen zu lésen: 
a wERE 2 2 - 
Roars) (1,049.5 — 2,271 5 eos? at)@« 22629 


e ‘ 
ae Deel ae cos atsin wt. (0 y—dy') + 2— Hr @ 00s wf, (a) 


a e Co 
u(@dy—dy) = — (1,049 — 2,27 a 8 2 Oy — oy) 


2 5 
= 2,271 — cos @t sina@t («2 —d«') + 2-H,r.@sin at, (B") 
e boats 


w@e— de) = A, (") 
%—=rcos@t; y=r.snot 
gesetzt ist und die Relation 
pd 
jo” == 1,049 me 
rs 
beriicksichtigt worden ist. 
Dies System von Gleichungen hat zwei verschiedene spezielle 


Lésungen. 


1) 0. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249, 1921. 
2) W. Gerlach und O. Stern, ZS. f. Phys. 8, 110, 1921; 9, 349, 352, 1922. 
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Bei der ersten Lésung kénnen die Elektronenbahnen eine Priazessions- 
bewegung um die Molekelachse mit der Larmorschen Winkel- 


geschwindigkeit 
Ile 

do — —~— -H, 
2 wc 
ausfiihren. Das ist die allgemein bekannte Lisung fir die Bewegung 
der Elektronen im Innern der Molekel unter dem Einflu8 eines aufieren 
magnetischen Feldes. 

Die zweite spezielle Loésung lautet: 


H,9* 
Oa = —dxv = —0,44- 2S -c0s at, 
é. 
Jal 
oy = —d0y = — 0,44 - a © sin at, 
one 
Of == —02 = 70! 


Aus diesen Gleichungen folgt, da der stérende Einflu8 des magnetischen 
Feldes in der Verinderung des Radius r der Elektronen besteht, ohne 
daB sich gleichzeitig auch die Winkelgeschwindigkeit andert. 

Fir Or erhalten wir leicht: 


Her! 
Oe ae ee 


C. 


Da das Modell der zweiatomigen Molekel zwei rotierende Elektronen 


hat, so wird sein magnetisches Moment m: 
é 

m = —1 0, 
¢ 


woraus fiir das gestérte magnetische Moment folgt: 


m+ Om = Po + £ Pda Je 2 ~ re.dr. 
c é c 
Bei der ersten Lésung haben wir 
il 
Os Or Co) = —— —— H, 
2 we 


(w Masse des Elektrons). Bezeichnen wir hier das gestérte magnetische 
Moment durch (m+ 0m),, so wird 


e bi es 
(m+ dm), = Bee 5, Se lah 
Die zweite Lésung lautet: 
4 
OHM == 0; Oy = pia te i. 


é.€ 
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Fiir das magnetische Moment, welches hier durch (m + Om), bezeichnet 


werde, haben wir also: 
2 


é é 
(m+ 0m), = = x? «9 — 0,923 2 aig ous be 
Fir die Projektion des magnetischen Moments auf die Richtung des 
Feldes ergibt sich: 


1: 
(m + Om)y = (m+ Om) a 
WhO (ah; == Seve aie 
Wenn wir die beiden Orientierungen der Molekel als gleich wahr- 
scheinlich annehmen, so wird fiir den mittleren Wert des magnetischen 


Moments 
ee Om. 
(m+ 0M) = re 
woraus folgt: 
1. fiir die erste spezielle Lisung: 
eee Re. Ua 
(m + 0m), 59 = — 5 Fd ae 
2. fiir die zweite spezielle Lésung: 
(CEN ek A, PH. 
ie 


Im folgenden werde vorausgesetzt, da8 die beiden Lisungen gleich 
wahrscheinlich sind, so da8 es gleich viel Molekeln gibt, welche der ersten 
und welche der zweiten Lésung entsprechen. 

Unter dieser Annahme haben wir fiir den mittleren Wert der Pro- 
jektion des magnetischen Molekelmoments auf die Feldrichtung den Wert: 
(m+ Om)y4 + (m+ OMon 

5) , 


(m+0m)_y = 
woraus folgt: 


eee Sond 2 
(nm Om), = — 0,711? 
Uc 


Fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y zweiatomiger Molekeln 
erhalten wir aus der Definitionsgleichung fiir 7", 
(m + Om) x 
i alremes a 
folgenden Ausdruck : 


” ea z. 
1= Oe Tae: 
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Wird der kleinste Wert des Elektronenradius im Bohrschen Wasser- 
stofimodell mit 7, bezeichnet, so ergibt sich aus dem hier benutzten Mo- 
dell der zweiatomigen Molekel, daf 


4 
— 
373 —1 


wo n’ eine Quantenzahl ist. 


i IED ES ded mg 
old == OS Mio 


t 


Durch Einfiihrung in den Ausdruck von y” erhalten wir: 


2 
ia 0,6809 ren! *. Ni, 


wo WN, die Loschmidtsche Zahl ist. 

Wir gehen jetzt zu der Lisung desselben Problems fiir die einatomige 
Molekel itiber. Hier gehen wir von den Differentialgleichungen aus, 
welche die Stérungen in der Bewegung eines Elektrons um den Atom- 
rumpf unter dem Hinfluf eines magnetischen Feldes beschreiben. Diese 
Gleichungen lauten '): 


pees 2 e 7 
wd2=—F (1-Scos wt)dae+ 3; cos@t.sinotdy +— I, racosat, (x) 
yr ij G 
tes e? fe a 4 é c 
udy=——; (1-3sin’ wt)dy+3— cosat. sin ot 0a + Aero sin at, (A) 
é Y 


wo gemi§ den experimentellen Ergebnissen von Stern und Gerlach 
Hi 0; Hy = eee eee 
gesetzt ist. 
Die Gleichungen (x) und (A) haben auch hier zwei verschiedene 
spezielle Lésungen. 
Die erste Lisung entspricht emer Prazessionsbewegung der Bahn- 
ebene mit der Larmorschen Winkelgeschwindigkeit 0 @: 


Ree eS, - 
2 we 
Der Bahnradius r bleibt bei dieser Lésung unveriandert: 
On 10! 
Die zweite Lésung lautet: 
J ee 


-1) ZS. f. Phys. 89, 299, 1926. Gleichungen (8). 
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woraus folgt, daB der Bahnradius 7 seinen Wert unter dem Hinflusse des 
magnetischen Feldes um 

1 H,r’@ 

3, elem 


a 


andert, wihrend die Winkelgeschwindigkeit @ unveriindert bleibt: 
(i) === (Oh 


Das durch das magnetische Feld verainderte magnetische Moment 
der einatomigen Molekel lautet *): 


le i , p 
m+ om = =< © 72 69 += “00 of “r@dr. 
26 QC ¢ 


Aus diesem allgemeinen Ausdruck erhalten wir: 1. fiir Molekeln, 
welche der ersten Lésung entsprechen: 


1 iG 
(m a Om), — mY “ro a 4 ne lathes 
2. fiir Molekeln, welche der zweiten Liésung entsprechen: 
le ae 
; ) a AES eS yp? 
(m + 0m), = Sere Sue slab; 
wo die Relation 
Dies e 
mw” —= ~% 


beriicksichtigt worden ist. 
Durch Bildung der Projektionen dieser Momente auf die Richtung 
des Feldes und nachstehende Mittelbildung erhalten wir im ersten Falle: 


ee Leheencs 
GE OM) ig —— ae H, 
im zweiten Falle: 
(m + Om)oy = — ie ea laa ob 
ae 2 Le 


Wenn wir annehmen, da8, ahnlich wie fir zweiatomige Molekeln, 
beide Lésungen gleich wahrscheinlich sind, so haben wir im Mittel fir 
jede Molekel 


ee eg 0 2 
(np e ma = 02016: a 
we 


1) In dem Artikel des Verfassers ,Die einatomige Molekel der Edelgase“ 
wurde bei der Berechnung des magnetischen Moments des Faktor 3 ‘vergessen, 


weshalb die dort erhaltenen Zahlenwerte von x doppelt so gro sind. 
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woraus wir fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y’ ematomiger Molekeln 


erhalten: 
: e 
ih a 0,2916 PEST r . iN: 
c 
Da i 
r == ty 
wo r, dieselbe Bedeutung wie friiher hat und m’ die Quantenzahl be- 
zeichnet, folgt: 
2 
, NS > e ! 
vy = — 0,2916 ie rg@un'*. N,. 


Aus den Ausdriicken fiir y’ und x" folgt, daB die diamagnetischen 
Suszeptibilititen verschiedener Stoffe sich verhalten: 1. im Falle ein- 
atomiger Molekeln wie 


Lier ade Ntahagt: — dey '4- 4 s 
Mi Mba -¢Gane mA ime me (a) 
2. im Falle zweiatomiger Molekeln wie 
‘i oe ep tig BAAR 
Le tote = tr Me - tor (b) 


Die diamagnetischen Suszeptibilititen zweiatomiger und einatomiger 
Molekeln verhalten sich wie 


n''\4 
"sy' = 2,194(—). 
fa’ =204(%) 


In den folgenden Tabellen ist das Priifungsmaterial zusammengestellt : 


Tabelle 1. 


40 yh ae ernie. | 
Mar eet *Ne ee Me | har| he | 


= § = ! — 

~7,52.10-10] 3.34 997. 10- 10 | 2,08 2,71 | 28 

Xs, und y,, sind nach S. Hector’) zitiert, und die Maz und ny 
sind einem friiher veréffentlichten Artikel entnommen ”*). 


Tabelle 2. 


19 , Pi ll ri | 13 
tN \ UN» hay | "Ay «Ne ae Ne 
—— ——— SS = —— - 

—4,91.10-19 | 1,88 lea 7,52.1071°) 3,34 |—2,77. 10-10) 2, 08 
[a | nis ‘eae "4 
Ns , : 
tx. Kine Paty = = a fox, | box 2,194 + ar 
| Ar | Ne 
SS = ———— 7 — 
| 
0,653 0,696 Weert | 1,85 
| | | 


1) G. Hector, Phys. Rev. 24, 418, 1924. 
®) ZS. f. Phys. 39, 299, 1926. 
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Der Wert von yy, ist wiederum der Arbeit von G. Hector ent- 

nommen und der Zahlenwert von ny} der Relation 
d == 0,579. 10-8 .n, 
welche aus dem hier fir zweiatomige Molekeln benutzten Modell folgt, 
und aus dem Zahlenwert von d: 
Oh = elke MO &, 

berechnet ist, der einem Artikel des Verfassers*) entstammt. 

Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, sind die Relationen (a) und (c) 
mit geniigend grofer Genauigkeit erfiillt. 

Durch Einsetzen der Zahlenwerte von elwe, e, cund r, sowie Ny 
erhalten wir fiir die diamagnetische Suszeptibilitat die Ausdriicke: 
1. im Falle einatomiger Molekeln: 


4 —— 0,624. 10-10. nt, 
2. im Falle zweiatomiger Molekeln: 
4 == — 1,369.10-1°. nt. 


In der folgenden Tabelle 3 sind die beobachteten und berechneten 
Zahlenwerte von x fir N,, Ar und Ne zusammengestellt : 


Tabelle 3. 
B " Tm paar 3 Inge 
| nw | Xpeod. | Mer. | coud ie 
—— _— a SS : 
AT ON mee erent | 3,34 — 7,52.10-19 | —6,96.10°1° 1,08 
INCONS 5 7s. veloc | 2,03 OTT il muon te 10-10 1,08 
Stickstoff .. . || 1,884 SePARG ia Ogee ASG 10m? 1,01 


Auch hier finden wir eine gute Ubereinstimmung. 
Es ergibt sich also, daB sich auch im Gebiete des Diamagnetismus 
die vorgeschlagenen Modelle der zwei- und einatomigen Molekel bewahren. 


a 


' 
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Neue Porzellan-Metall-Rontgenrohre, 


nach Manne Siegbahn. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Januar 1927.) 


Nach Angaben von Herrn Prof. Manne Siegbahn habe ich folgende, 


kurz beschriebene neue Roéuntgenréhre ausgefiihrt, deren Wirkungsweise 


in réntgentechnischer Beziehung dem bis- 
her gebriuchlichen, merklich kleineren Typ 
der bekannten Sieg bahn-Hadding-Réhre 
(s. M. Siegbahn, Spektroskopie der 
Rontgenstrahlen, 1924, $.33. Verlag von 
Julius Springer, Berlin) weit iiberlegen ist, 
da sie merklich gréBer als jene ist und 
dadurch fiir die Gasentladungen bedeutend 
bessere Bedingungen geschaffen wurden, 
Gegeniiber den Glasrohren haben ja 
bekamntlich diese Rohre den Vorteil, dal 
sie viel stiirker belastet werden kénnen 
und praktisch unverwiistlich sind. Wahrend 


bei den bisher gebriiuchlichen kleinen 


Rohren die Maximalbelastung 30 bis 40 kV 
betragt, erlaubt das neue grofe Rohr eine 
Belastung von etwa 100 kV bei etwa 20 mA. 

Das groBe Gefa8B G mit einem 
Durchmesser von iiber 14cm bei einer Hohe 
von etwa 19 cm ist aus gepreftem Kupfer 
hergestellt und verbiirgt eine absolut sichere 
Vakuumdichte. 

Die Kathode ist in einem besonders 
kriftigen Porzellanisolator untergebracht 
und vollkommen von einem Porzellan- 
zylinder umgeben. Der Al-Spiegel ist aut- 


Fig 1. 


geschraubt auf eine Kupferscheibe und kann mittels der Schlauchspitzen ¢ 


(Zuflu8) und a (AbfluB) gekiihlt werden. 


Oben am KupfergefiS @ befindet sich, dort wo der Porzellanisolator 
aufgesetzt wird, ein ringférmiges Gefib, das ebenfalls durch Wasser 


(Schlauchspitzen z, und a,) gekiihlt werden kann, um einer zu starken 
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Erwiirmung des zwischen Geféf G und dem Porzellanzylinder zur Ab- 
dichtung eingegossenen Piceins vorzubeugen. Beim Zusammenkitten des 
Porzellanisolators mit dem Hauptkérper der Réhre bzw. beim Abnehmen 
desselben wird zweckmifiger Weise em Wasserdamptstrom durch den 
Kiihlkanal hindurch geleitet. 


Als Antikathode kénnen mit der Réhre — je nach Bedarf oder 
je nach dem Zwecke der Réhre — zwei angewendet werden, von denen 


die eine (V) vertikal, die andere (7) horizontal angeordnet ist. Hrstere 
dient in Verbindung mit drei Fenstern (f) unter 75° fitr Debyeaufnahmen, 
die letztere (H) in Verbindung mit dem Mittelfenster fiir Spektral- 
aufnahmen, so da diese neue Réhre als eine Art , Universalréhre* gelten 
kann. — Wahrend des Gebrauchs einer dieser Antikathoden wird in den 
Normalkonus der anderen nicht benutzten Antikathode em Konus A mit 
Ramsayfett eingesteckt, wie aus der Figur ersichtlich. 

Der Brenntleck liegt so nahe wie technisch méglich an den 
Fenstern f. 

Gekiihlt wird durch Wasser der gesamte Antikathodenteil A 
mittels der Schlauchspitzen ¢, und a,; ebenso besitzen die Antikathoden 
selbst noch Wasserkiihlung (Schlauchspitzen z, und az). 

Die Verbindung mit der Pumpe erfolgt bei Z durch einen 
Metallschlauch. 

Das Arbeiten des Apparates wird dauernd mit Hilfe eines vor 
einem Fenster f angebrachten fluoreszierenden Schirmes (Barium-Platin- 
Cyanur-Schirm) iiberwacht. 
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Die Berechnung der Reichweitestreuung 
aus Wilson-Aufnahmen. 


Von M. y. Laue und L. Meitner. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. Dezember 1926.) 


Die Unterschiede in den Bahnlingen, die man bei a-Strahlen in der Wilson- 

kammer beobachtet, haben nicht unmittelbar theoretische Bedeutung, weil sie 

durch die Dichtednderungen des Gases beeinfluBt sind. Hier wird versucht, deren 
stérenden Einflu$ rechnerisch zu beseitigen. 


1. Einleitung. In einer von Meitner und Freitag") ausgefiibrten 
Untersuchung iiber die o-Strahlen normaler und extremer Reichweite 
beim ThC + C’ nach der Wilsonschen Nebelmethode war auch versucht 
worden, die Bohrsche Theorie der Bremsung der o-Strahlen zu priifen. 
Diese Priifung wurde durch die Ausmessung der Reichweiteschwankungen 
in verschiedenen Gasen fiir die oStrahlen normaler Reichweite vor- 
genommen. Da die o-Strahlen durch einen Spalt von 0,5 mm Breite in 
die Wilsonkammer eintraten und aus experimentellen Griinden der Spalt 
kurz vor Ende der Expansion freigegeben werden mufte, liefen nicht 
alle Strahlen bei derselben Gasdichte durch die Wilsonkammer hindurch, 
und es muBte auf diese Dichteschwankung korrigiert werden. In Er- 
mangelung einer exakten Formel wurde das Dichteintervall (gemessen 
durch die Differenz des Druckes, bei dem die ersten Strahlen eintreten 
konnten, bzw. desjenigen Druckes, der am Ende der Expansion herrschte) 
linear auf die ausgemessenen Reichweiten verteilt, wobei angenommen 
wurde, daB die kiirzesten Bahnen den bei der héchsten Dichte und die 
lingsten Bahnen den bei der kleinsten Dichte durchgegangenen o-Strahlen 
entsprachen. Nach Anbringung dieser Korrektur ergaben sich fiir die 
Streuungskoeffizienten Werte, die in Luft, Stickstoff und Argon gut mit 
den nach der Bohrschen Theorie berechneten Werten iibereinstimmten. 
In Sauerstoff betrug die Abweichung zwischen dem theoretischen und 
dem gemessenen Werte ungefaéhr 35 Proz., was aber auch noch als inner- 
halb der erreichten MefSgenauigkeit legend betrachtet werden konnte. 
Im folgenden soll nun eine bessere Formel fir die Berechnung der 
erwahnten Dichtekorrektur abgeleitet und mit ihrer Hilfe die den 
Messungen am besten entsprechenden Werte des Streukoeffizienten er- 


mittelt werden. 


1) L, Meitner und K. Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XUI. 26 


898 M. v. Laue und L. Meitner, 


Bevor diese Ableitung gegeben wird, mu8 noch ein in der Arbeit 
von Meitner und Freitag unterlaufener Berechnungsfehler berichtigt 
werden. Es ist niimlich das zu korrigierende Dichteintervall fiir Stick- 
stoff, Sauerstoff und Luft irrtiimlich zu 2,9 Proz. angenommen worden, 
wihrend der richtige Wert 2,33 Proz. betriigt. Nur fiir Argon ist der 
richtige Wert verwendet worden und daher kénnen zum Vergleich der 
von Meitner und Freitag angebrachten Korrektur mit der hier im 
nachfolgenden entwickelten nur die Messungen in Argon herangezogen 
werden. 

2. Das Rechenschema. Sei R die an einer einzelnen Spur tat- 
sichlich gemessene Reichweite, p die gleichzeitig herrschende Gasdichte 
in einem willkiirlichen Mafe. R, dagegen sei die mittlere Reichweite 
bei der Dichte p,; und s soll die prozentuelle positive oder negative 
Reichweitenverlingerung sein, die infolge der molekularen Unordnung 
eingetreten ist. Dann ist 


ph = Daten al + 8), (1) 
eine Beziehung, deren Auflésung nach s 
oa PR—Py Ry (2) 
Po Rt, 


liefert. Fiir die Verlingerung s nehmen wir nach Bohr') das Wahr- 
scheinlichkeitsgesetz 


1 —(4) 
v(s)\ds = —= (7) ds (3) 
o Vx 
an, welches sich nach (2) in das Wahrscheinlichkeitsgesetz 
ds 
u(K)dR = v(s) dR (4) 


verwandeln la$t, das die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, daf bei der 
Dichte p die Reichweite in dem durch dR gegebenen Intervall hegt. Es 
miiBten deshalb unter n(p) dp Spuren 


n(p)dp | u(R)dR (4a) 
R 


iiber den durch R bestimmten Abstand von der Strahlenquelle hinaus- 
fiihren, wenn p konstant ware. Schwankt p aber von p, bis py + J po, 
wihrend die Spuren entstehen, so ist 


Pot dp oo 
N(R) = |n (p) dp | w(R)dk (5) 
Po R E. 


1) N. Bohr, Phil. Mag. (6) 80, 581, 1915. 
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die Zahl der iiber den Abstand R hinausfiihrenden Bahnen. Diese Zahl 
wird durch den Versuch bestimmt. Die Frage ist somit: Mit welchen 
Werten von &, und g erreicht man den besten Anschlu8 der nach (5) 
berechneten Kurve N(R) an die beobachtete Kurve ? 

Zur Beantwortung braucht man zunachst die Kenntnis der Funk- 
tion n(p). Die im obigen stillschweigend als grofS angenommene Zahl 
n(p) dp ist proportional: 

1. zu der Zeit, wahrend der die Dichte im Bereich dp liegt, und 
diese wieder ist — konstante Kolbengeschwindigkeit vorausgesetzt — 
proportional zu der Strecke, die der Kolben zuriicklegt, wahrend die 
Dichte um dp abfallt. In geniigender Annaherung kénnen wir so 
rechnen, als gehérte zu gleichen Intervallen dp auch die gleiche Zeit dt; 

2. zur Breite des Spaltes, durch welchen die «-Teilchen in die 
Nebelkammer eintreten, soweit diese bei der zu p gehérigen Stellung des 
Kolbens frei gegeben ist. Die Freigabe beginnt bei der héchsten in 
Rechnung gezogenen Dichte p, + 4p. 

Nach Erreichung der Enddichte p, entstehen keine sichtbaren 
Spuren mehr. Das wird durch die Erfahrung bewiesen. (Siehe An- 
merkung S. 403.) 

Ware nun die Spaltbreite klein gegen die Strecke, welche der 
Kolben nach Freigabe des Spaltes noch zuriickzulegen hat, so kénnte 
man der Funktion »(p) einfach den konstanten Wert N/4p geben, in 
welchem N die Gesamtzahl der sichtbar werdenden Teilchen bedeutet. 
Unter dieser Annahme und im Hinblick auf (3) und (4) erhalten wir 
aus (5): 


Pot 4p oo 
pe! : dp e— dw 
Po pR—Dpo Ro 
0 po Ro 
1 Pot 4p R R 
=o] bot 
2 Ap OP ky /. 


Po 
wobei unter der Funktion ® (x) verstanden ist 


2 
D (“) = Va fe w? dw. 
0 


Mit den Abkiirzungen 
ste) ag 
aealede Fig — teal (5a) 
9 £, OP) ke, 


26 * 
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und unter Benutzung der Integrationsvariablen 


pe ee 
0 Py Ky 
wird 
ate +e 
N(R) 2B (a) 


a 
wo wale —@D(6))d6 = malt = = =~ (o—ay") a6. (6) 
a a 
@ (x) ist dabei die n-te Ableitung der Funktion @(a). Gliedweise 
Integration ergibt: 
(Cee epee OI @ 
N D) > (n+ 1)! 
Die Reihe konvergiert immer im mathematischen Sinne; zur Berechnung 
ist sie fiir kleme Werte von c bequem, da es fir ®(«) und die ersten 
neun Ableitungen Tabellen gibt+), Ist ¢ nicht mehr klein, so ersetzt 
man diese Reihe besser durch die Formel: 


N(R) 1 
V aS {1 ® (a) 


—<|F@@to—o'@) + (+9 (®@+9—@)||- 8) 


In der Tat ergibt die Ausfiihrung der Entwicklung nach steigenden 
Potenzen von c wieder die Gleichung (7). Unmittelbar aus (6) findet 
man (8) durch partielle Integration. 


N(R) wird hier gleich 4 N fiir a = — je oder fir 
Rk = — tig (9) 
Te 1 Ap 
Bos 


Danach kann man leicht die mittlere Reichweite R, aus den Beob- 
achtungen entnehmen. In der Tat haben auch Meitner und Freitag 
auf diese Weise R, zu ermitteln versucht und diesen Wert fiir die Be- 
rechnung von @ benutzt; allerdings nicht ganz zu Recht, da die Voraus- 
setzung n(p) == konst bei diesen Versuchen nicht zutrifft. 

Vielmehr betrigt bei den Versuchen die Spaltbreite rund 1/, mm, 
und der Kolben bewegt sich, wenn er sie ganz frei gegeben hat, nur 
noch tiber etwa die gleiche Strecke. Man sollte also n(p) annahern 
durch eine Funktion, die zwischen p, und p, + ; 4p konstant (gleich A) 


1) Zum Beispiel E. Jahnke und F. Emde, Funktionentafeln (Leipzig und 
Berlin 1909), Tabelle 9. : 
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ist und von p, + 34) bis p, + 4p linear vom Werte A auf 0 absinkt. 
Die obige Berechnung von N(R) laiSt sich unschwer auf solche (wie auch 
auf andere einfache) Funktionen »(p) iibertragen, liefert aber weder in 
der Form einer (7) entsprechenden Reihe noch in der (8) analogen ge- 
schlossenen Gestalt eme bequeme Grundlage fiir die Zahlenrechnung. 
Man wird eine ausreichende Naherung auch dann erhalten, wenn man 
ansetzt : 

n(p)== A wenn py PP + 74D, 

n(p) = 4A wenn pp +i tp<p<p,t+ dp. 
Die Gesamtzahl aller Spuren betrigt dann 


W == 2A Ap. (10) 
An die Stelle von (6) tritt: 
WR 9 a+llge a+e 
N(R) 2 Le 
2 all (1 ~ @ 6) de +5 | (1 ©(6)) 0}. (11) 
a at Joe 
Reihenentwicklung und Integration ergibt: 
NH) soil 2h 1 OMG) __): f 
=5\1-3 S(1 a = eas ne (12) 


Damit identisch ist die Formel: 


mM = Slt — F[(a+ 5) (a4 5) +e +99 U4+9—200W 


L/S \ ae ; : 
SP (at5)+5P@4+9-H'@]], (18) 


die man auch unmittelbar aus (11) durch partielle Integration gewinnen 
kénnte. 

3. Vergleich mit den Messungenin Argon. Nach Formel (13) 
lieBen wir zur Auswertung der Beobachtungen in Argon von Herrn 
Schoch aus dem astronomischen Recheninstitut der Universitit Berlin 
die Zahl N(R) fiir eine Reihe von Werten von R (bezogen auf die End- 
dichte, die 1,2mal kleiner war als dem normalen Luftdruck entspricht) 
und fiir mehrere Wertepaare von R, und g durchrechnen. Die Resultate 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die experimentellen Werte WN (£&), 
welche zu den in Kolonne 1 aufgezaéhlten Reichweiten R gehéren, sind 
in der Kolonne 10 angegeben. Es konnten hierbei nicht die direkten 
Zahlungsergebnisse benutzt werden, sondern gewisse graphisch ausge- 
glichene Werte, welche von den nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
zu erwartenden zufalligen Schwankungen frei sind. Den Zusammenhang 
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Tabelle 1. MN = 345. 


e = 0,013 | oe = 0,014 


Ro = 11,290 11,284 | 11,270 11,260 11,290 11,284 11,270 | 11,270 


R 
10,75 || 344,9 | 344,9 | 344,9 | 344,8 || 344,8 | 344,7 | 344,7 || 344,9 |] 344,9 
10,81 _ = a - 344,5 
10,86 || 343,3 | 343,0 | 342,2 | 341,6 || 342,4 | 342,1 | 341,2 | 343,1 342.7 
10,91 | | = = 337,3 
10.97 || 328,7 | 327,0 | 322,7 | 319,1 || 325,8 | 324,0 | 319,4 | 325,8 | 323,3 
11,02 | 300 


11,07 280,1 | 275,8 | 265,1 | 258,0 || 276,2 | 272,5 | 261,3 || 268,8 || 264,6 


11,12 238,83 | 232,6 | 219,0 | 208,83 || 235,3 | 229,8 | 216,6 |) 221,5 |) 2185 
11,17 ||.187,3 | 180,9 | 165,9 | 155,1 || 186,3 180,2 | 165,9 || 166,0 || 164,3 
11,225 || 128,3 | 122,0 | 108,0 98,3 || 130,0 | 124,2 | 110,7 || 105,1 || 112,6 


ma R 


11,28 | | a i == 69,1 
11,33 | 40,7 | 37,4 | 30,8] 25,9 || 45,0 | 41,7 | 34,5 26,2 38,2 
3S = eS | = 19,5 
11,435. || | Ni Es 8,4 
11,49 | 1,85 ies lil |) Oe 2,8 2,4 iV 0,6 4,0 
Saleen eee ee | | | 1,5 


zwischen den unmittelbar gezihlten und den in der Tabelle benutzten 
ausgeglichenen zeigt die Fig. 1. Sie stellt als Funktion von & die Zahl 


IN (R Et : : 
: a AR der Bahnspuren dar, die im Bereich 4 R endigen, und zwar 
ist bei den unmittelbar gewonnenen Punkten 7 R = 0,25mm gewahlt. 


Die Art der Gewinnung dieser Punkte ist in der Arbeit von Meitner 
und Freitag genau auseinandergesetzt worden. 

Bei der Ausgleichung, die durch die ausgezogene Kurve dargestellt 
ist, wurde ganz weggelassen der Anfangsbereich der sehr seltenen Reich- 
weiten von R — 10,40 bis 10,70cm. Dieses Verfahren schien uns 
berechtigt, weil diese seltenen, extrem kurzen Reichweiten durch experi- 
mentelle Nebenumstinde zu erkliren sein diirften. Solche Nebenumstande 
sind z. B. die nicht ganz punktférmige Strahlenquelle und die unver- 
meidliche, wenn auch gerade in Argon geringe Wasserhaut auf dem 
radioaktiven Priparat. Der Flacheninhalt der ausgeglichenen Kurve 
entspricht einer Gesamtzahl der Teilchen von N = 345 gegeniiber 358 
wirklich ausgemessenen Bahnen; ersterer Wert wurde den theoretischen 
Berechnungen zugrunde gelegt. Die einzelnen Werte der Kolonne 10 
entsprechen Teilintegrationen. Bei der Berechnung sieht man, daB die 
GréBe ¢ nach Gleichung (5a) keineswegs klein gegen 1 wird, wenn Ji, 
wie in allen in Betracht kommenden Fallen, ungefaéhr ebenso gro8 wie 
R, ist. Daraus folgt, da’ die Dichteschwankung 4 p einen Hinfluf 
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ausiibt, so erheblich *), daB wir der Reihe (12) die geschlossene Formel (13) 
vorzogen. 

Die Tabelle zeigt die beste Ubereinstimmung zwischen Rechnung 
und Beobachtung, wenn man der Berechnung die Werte R, = 11,270cm 
(also bezogen auf Normaldichte R, = 9,3892cm), @ = 0,0130 zu- 
grunde legt. Schon fiir R, = 11,290cem oder 11,260 beim gleichen 
Werte von @ ist die Ubereinstimmung merklich schlechter, obwohl fiir 
den Einzelwert immer noch durch die Fehlergrenze gedeckt. Das gleiche 
gilt, wenn man fiir R, = 11,270cm, 9 = 0,012 oder 0,014 setzt. Es 
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Fig. 1. 


scheint also, als ob die rechnerische Auswertung der ganzen Kurve die 
Genauigkeitsgrenze der Bestimmung dieser Konstanten schon merklich 
erhéht. 

Nicht erfaB8t durch die Schwankungsformel (3) werden bekannter- 
mafen diejenigen Teilchen, deren Reichweite in der Nahe der soge- 


1) Anmerkung: In der Arbeit von Meitner und Freitag war eine kurz 
yorher erschienene Arbeit von Frl. Curie diskutiert worden. Frl. Curie hatte 
die Streuung der «-Strahlen von Polonium in Luft, Sauerstoff und Stickstoff 
untersucht und fiir den Streukoeffizienten Werte erhalten, die um etwa 80 Proz. 
yon dem Bohrschen Werte abwichen. Bei der Diskussion dieser Abweichung 
betonte Frl. Curie ausdriicklich, da% sekundare Hinfliisse, wie etwa die hier be- 
handelte Dichteschwankung, nicht in Betracht kamen. Wir hatten die Vermutung 
ausgesprochen, da$ Frl. Curie zu diesem Schlu8 vielleicht durch eine irrtiimliche 
Berechnung der Gréfe der Dichteschwankung gelangt sei. Indessen ist die von 
Frl. Curie angewendete prinzipielle Berechnungsmethode ganz richtig. Sie hat 
aber — laut brieflicher Mitteilung — angenommen, da8 fiir «-Strahlen, die im 
letzten halben Millimeter der Expansionsbewegung in die Nebelkammer eintreten, 
die Nebelbahnen nicht mehr zur Ausbildung gelangen. Wir haben bei unseren 
Versuchen beobachtet, da selbst, wenn die a-Strahlen unmittelbar vor oder gleich- 
zeitig mit Beendigung der Expansion in die Kammer gelangen, die Enden der 
Nebelbahnen noch immer sichtbar sind, aber der Anfang der Bahnen, wo die 
a-Strahlen riumlich viel dichter gedraingt verlaufen, ist nicht mehr ganz aus- 
gebildet. Dieser Effekt tritt begreiflicherweise um so starker hervor, je grofer 
die Zah] der eintretenden «-Strahlen ist. Gar nicht zur Ausbildung gelangen die 
Bahnen nur, wenn die a-Strahlen nach dem Ende der Expansion eintreten. 

Meitner. 
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Tabelle 2. N= 380. @ = 0,0160. Ry = 8,66cm. 


“ N (R) N (R) re N (R) N(R) 
berechnet beobachtet berechnet beobachtet 

8,28 378,6 | 379,0 858 || 187,2 192,5 

8,34 373,5 373,4 8,64 || 109,8 117,1 

8,40 358.2 | 357,2 870m en 51,4 58,2 

8,46 323,7 323,8 8,78 | 12,5 15,8 

8,52 | 264.6 | 267 8,86 1,8 25 


nannten maximalen und daritber hinaus liegt. Auch in der Tabelle | 
zeigen sich diese Abweichungen. Es ist auch durchaus verstindlich, 
da8 man sie nicht durch Anbringung der Dichtekorrektur beseitigen kann. 

Aus der Bohrschen Theorie haben Meitner und Freitag den 
Streukoeffizienten fir Argon zu g — 0,0119 berechnet und aus den 
eigenen Messungen @ = 0,0121 erschlossen. 

Der hier als der beste angegeben Wert von 0,0130 stimmt mit 
dem theoretischen noch immer so gut tiberein, wie das nach der Ver- 
suchsmethodik und den Grundlagen der Berechnung tiberhaupt zu er- 
warten ist. 

4. Vergleich mit den Messungen in Stickstoff. Genau ebenso 
wurde fiir Stickstoff die entsprechende Berechnung nach AusschluS des in 
der Einleitung erwahnten Versehens beim Dichteintervall 4p durch- 
gefiihrt. Als beste Werte ergeben sich 

R, = 8,66 cm (schon bezogen auf 760mm Druck), 
o = 0.0160. 

Die Ubereinstimmung zeigt die Tabelle 2. 

Als Gesamtzahl der Teilchen ist aus einer ausgeglichenen Kurve 380 
angenommen, wahrend 384 Teilchen sichtbar geworden sind. 

Aus der Bohrschen Theorie ergibt sich 9 = 0,0111, wahrend 
Meitner und Freitag aus ihren Messungen den Wert 0,0122 erhalten 
hatten. Der letztere Wert war durch das erwahnte Versehen beeiniluit 
und kommt daher nicht weiter in Betracht. Die Abweichung des hier 
erhaltenen Wertes von dem nach Bohr berechneten ist recht erheblich, 
das Verhiltnis ist 1,44:1. Auf mégliche Erklarungsgriinde kommen wit 
spater zuriick. 

5. Sauerstoff. Fir den Sauerstoff wurden die Rechnungen nicht 
mehr durchgefiihrt. Die Abschaétzung unter Heranziehung der bei den 
anderen Rechnungen gemachten Erfahrungen ergab fiir Sauerstoff einen 
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o-Wert, der eine noch stirkere Abweichung vom Bohrschen Werte aut- 
wies, als sie sich fiir Stickstoff ergeben hatte. Der Bohrsche Wert 
wire — wieder unter Zugrundelegung des experimentell bestimmten 
Bremsvermégens — gleich 0,00982, wihrend die Versuche auf einen 
Wert von etwa 0,017 hinweisen. 

Der Gang der Abweichungen beim Vergleich von Argon, Stickstoff 
und Sauerstoff ist auffallend und weist vielleicht in die Richtung, in der 
eme Erklarung zu suchen wire. Er geht nimlich parallel mit der 
Elektronenaffinitaét der Gase. Dies legt die Vermutung nahe, daf die 
Stirke der Wasserhautbildung auf der radioaktiven Strahlenquelle einen 
wesentlichen Einflu8 ausiibt. 

In einem Gas ohne Elektronenaffinitit wie Argon, oder auch noch 
Stickstoff, wird naémlich der Wasserdampf im wesentlichen negativ 
geladen sein, wahrend in anderen Gasen, wie etwa Sauerstoff, sowohl 
positiv wie negativ geladene Wasserdampfmolekiile vorhanden sein 
werden. Die Strahlenquelle war nun stets auf etwa 1000 Volt negativ 
aufgeladen. Infolgedessen wurden in Argon die negativen Wasserdampi- 
molekiile in der Nahe der Strahlenquelle durch das elektrische Feld 
weggeblasen. Auch in Stickstoff muf dieser Effekt, wenn auch weniger 
stark, wirksam gewesen sein. In Sauerstoff dagegen wurden die zahl- 
reichen positiven Wasserdampimolekiile gegen die Strahlungsquelle ge- 
zogen. So versteht man, dai die Wasserhaut auf dem Priparat im 
Falle des Sauerstofis stiirker als im Falle des Stickstoffs war und erst 
recht starker als im Falle des Argons. Jede unregelmibige Wasserhaut 
muB aber den gemessenen g-Wert vergréBern. 

Meitner und Freitag hatten eimen im ihrer Arbeit nicht er- 
wihnten, aber in der demniichst erscheinenden Dissertation von Freitag 
beschriebenen Versuch ausgefiihrt, der geeignet scheint, die obige Auf- 
fassung zu stiitzen. 

Da der stérende Einflu8 einer Wasserhaut natiirlich erkannt worden 
war, war nimlich versucht worden, ob ihre Bildung etwa durch Anderung 
des Richtungssinnes des an dem Priaparat angelegten elektrischen Feldes 
beeinfluBt werden kénnte. Dabei zeigte sich, dai in den elektronegativen 
Gasen, wie Sauerstoff und Kohlensaure, die nach mehreren Stunden 
sichtbare Trépfchenbildung bei Vorzeichenwechsel des elektrischen Feldes 
in ihrer Geschwindigkeit nicht beeinfluft wurde. Dagegen ergab sich 
ein deutlicher Einflu8 in Stickstoff und noch viel stairker ausgepragt in 
Argon, in dem Sinne, daS bei positiver Aufladung des Praparats eine 
erheblich schnellere Trépfchenbildung auftrat, weshalb auch die negative 
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Aufladung des Praparats gewahlt worden war. Man darf danach die 
Vermutung aussprechen, daf fiir Stickstoff und Sauerstoff noch nicht die 
richtigen Werte von 9 ermittelt worden sind. Es sollen die Versuche 
unter besseren Bedingungen wiederholt werden. 


Zusammenfassung. 

1. Unter vereinfachenden Annahmen wird die Abhingigkeit der 
Gasdichte von der Expansionsbewegung des Kolbens einer Wilson- 
kammer und der EinfluS ihrer Schwankungen auf die Reichweitekurve 
erdrtert und fir Argon und Stickstoff zahlenmabig ausgewertet. 

2. Es ergibt sich als mittlere Reichweite der o-Strahlen von 
ThC-+C' in Argon (wasser-gesattigt) unter Normalbedingungen 9,392 cm 
und als Streukoeffizient @ — 0,013 gegentiber dem Bohrschen Werte 
von g = 0,0119. Der Unterschied liegt innerhalb der Fehlergrenze. 
Innerhalb derselben Grenzen liegt auch der Wert 0,0121 von Meitner 
und Freitag, so daf die in ihrer Arbeit angewendete ungenauere Dichte- 
korrektur keinen erheblichen Fehler bedingt hat. 

3. Fur Stickstoff ergibt sich mit R, = 8,66 cm und einem o- Wert 
= 0,0160 eine gute Darstellung der Beobachtungen. Dieser @-Wert 
liegt schon merklich iiber dem Werte der Bohrschen Theorie, und noch 
erheblicher ist der Unterschied beim Sauerstoff. Es lassen sich Griinde 
dafiir anfiihren, daS der 9-Wert bei diesen Gasen durch eine Wasserhaut 
wesentlich heraufgesetzt ist, so daB er sich zu diesem Vergleich nicht 
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Elektrodynamik und Wellenmechanik 
vom Standpunkt des Korrespondenzprinzips. 


Von Q. Klein in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 6. Dezember 1926.) 


Nach einer kurzen Ubersicht der Grundbegriffe der Wellenmechanik des FKin- 
elektronenproblems in § 1 werden in § 2 Ausdriicke aufgestellt, die als rela- 
tivistische Verallgemeinerung der von Schrédinger gegebenen wellenmechanischen 
Ausdriicke fiir elektrische Dichte und Stromvektor gelten kénnen. Hiervon aus- 
gehend, wird in § 3 die korrespondenzmafige Verwertung der Maxwell-Lorentz- 
schen Theorie fiir die Quantentheorie diskutiert und in § 4 an einigen einfachen 
Beispielen erlautert. In § 5 und 6 werden als weitere Beispiele der Betrachtungsweise 
die Theorie der Stérungen eines Atoms durch dufere Krafte und der Comptoneffekt 
diskutiert. SchlieBlich werden in §7 einige Bemerkungen zur fiinfdimensionalen 
Wellenmechanik mitgeteilt. 

Einleitung. Die wohlbekannten Schwierigkeiten, die der An- 
wendung der klassischen Theorien fiir die Beschreibung der Atomvorginge 
im Wege stehen, haben unter dem Einflu8 der Quantentheorie zu einer 
Revision unserer mechanischen Vorstellungen gefiihrt, bei der die be- 
kannte, der Hamiltonschen Theorie zugrunde liegende Analogie zwischen 
der Punktmechanik und der Wellentheorie herangezogen wurde. Den 
ersten Schritt in diese Richtung verdanken wir de Broglie, der die Be- 
wegung eines Teilchens mit der Ausbreitung von Wellen in einem di- 
spergierenden Medium verglichen hat, und so zu einer geometrischen 
Deutung der Quantenbedingungen fiir die Periodizititssysteme gelangt 
ist. Auf diesem ‘Wege ist es dann Schrédinger gelungen, eine all- 
gemeine Wellenmechanik zu entwickeln. Durch die vielen bedeutenden 
Resultate dieser Theorie wurde die Hoffnung wachgerufen, daS es mit 
ihrer Hilfe gelingen wiirde, den in den Postulaten der Bohrschen Theorie 
des Atombaues formulierten, fiir die Quantentheorie charakteristischen 
Diskontinuitaten zu entgehen, und in dieser Weise eine wahre Kontinuums- 
theorie in Raum und Zeit zu schaffen. Doch stehen einer solchen Aut- 
fassung ungeléste Schwierigkeiten tiefliegender Art entgegen, und bei 
dem jetzigen Stande der Wissenschaft diirfte eine adaquate Beschreibung 
der Erscheinungen wohl nur durch die von Bohr begriindete korre- 
spondenzmiafige Betrachtungsweise zu erzielen sein. Die Grundlage fiir 
eine derartige Verwertung der Wellentheorie wurde auch geschaffen durch 
den von Schrédinger autgedeckten Zusammenhang zwischen der nicht- 
relativistischen Wellenmechanik und der Heisenbergschen Quanten- 
mechanik. Unter Heranziehung einer Matrixdarstellung der mechanischen 
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GréGen nach dem Vorgang von Heisenberg war es bekanntlich schon vor 
dem Entstehen der Schrédingerschen Theorie gelungen, eine rationelle 
korrespondenzmasige Verwertung der Punktmechanik im Sinne der Bohr- 
schen Grundpostulate zu erreichen. Die Méglichkeit, eine noch direktere 
Beziehung zwischen der Wellenmechanik und den Postulaten der Quanten- 
theorie zu erzielen, wurde besonders von Born betont, in Verbindung mit 
seiner Behandlung der fiir die Atomtheorie so wichtigen Stoferscheimungen. 

Die folgende Behandlung der Strahlungserscheinungen geht von den 
Feldgleichungen der M axwell-Lorentzschen Theorie aus und sucht 
die Wellenmechanik vom Standpunkt des Bohrschen Korrespondenz- 
prinzips éinfach zu verwerten. In dieser Weise gelangt man unge- 
zwungen zu einer Beschreibung, die den Forderungen der speziellen 
Relativititstheorie geniigt. Die Darstellung schlieBt sich naturgemif der 
relativistischen Verallgemeinerung der von Schrédinger aufgestellten 
Ausdriicke fiir elektrische Dichte und Stromvektor an. Hierbei beschranken 
wir uns auf das Eimelektronproblem (vereinfacht durch Weglassung der 
Eigenrotation des Elektrons), wo es bis jetzt allein méglich war, eine 
dem Relativitatsprinzip gentigende Theorie zu schaffen. Schon bei diesem 
Problem bereitet die Relativititsforderung der Matrixtheorie eigentiim- 
liche Schwierigkeiten, die im Wesen der Sache zu liegen scheinen. 
Hier sei jedoch an die interessante Behandlung des Comptoneftfekts 
erinnert, die Dirac gegeben hat mit Hilfe seiner symbolischen Darstellung 
der Matrixmechanik. 

Wie der Verfasser bald zu zeigen hofft, laft sich die Theorie im Sinne 
der allgemeinen Relativitatstheorie erweitern. Hierbei bekommt man eine 
korrespondenzmafige Darstellung der quantenmechanischen Bewegungs- 
gleichungen als einen unmittelbaren Ausdruck fiir die Erhaltung von 
Energie und Impuls, welche eben die notwendige Bedingung fiir die Ver- 
kniipfung der Wellenmechanik mit den Einsteinschen Feldgleichungen 
bildet. In diesem Zusammenhang soll auch naher auf die fiinfdimensionale 
Wellenmechanik, iiber die im letzten Paragraphen dieser Mitteilung einige 
Bemerkungen folgen, eingegangen werden, die sich einer Darstellung der 
allgemeinen Relativitatstheorie anschlieBt, wie sie schon Kaluza versucht 
hat. Diese Form der Wellentheorie geht von der Bestrebung aus, trotz 
dem befremdenden Zug der Einfiihrung einer neuen Dimension eine Be- 
schreibungsweise zu erreichen, die den klassischen Theorien niaher 
entspricht als die jetzige korrespondenzmifige Darstellung, die bei 
einer raumzeitlichen Beschreibung der Erscheinungen unumginglich zu 
sein scheint. m 
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Die folgende Schrift verdankt ihre Entstehung ganz wesentlich dem 
lebhaften freundlichen Interesse, das Prof. N. Bohr seit Jahren dem Ver- 
fasser entgegengebracht hat. Nicht nur hat er mir den unschiitzbaren 
Vorteil verschafft, zu dem um ihn arbeitenden Kreis zu gehéren, sondern 
er hat in der tatkraftigsten Weise durch Ratschlage und Kritik an dieser 
Arbeit teilgenommen, wodurch besonders das Verhiltnis der Wellen- 
mechanik zu den Postulaten der Quantentheorie mir wesentlich klarer 
wurde. Auf diese Frage hofft Professor Bohr bald in Zusammenhang 
mit einer allgemeinen Diskussion der Fragen der Quantentheorie zuriick- 
zukommen. An dieser Stelle méchte ich auch der eingehenden Dis- 
kussionen iiber allgemeine und spezielle Probleme der Wellenmechanik 
mit Prof. H. A. Lorentz, Prof. P. Ehrenfest und anderen hollandischen 
Physikern gedenken, die eine freundliche Einladung nach Leiden durch 
die H.A. Lorentzstiftung erméglicht hat. 

$1. Grundziige der Wellenmechanik. Betrachten wir die 
Bewegung eines Elektrons in einem elektromagnetischen Felde nach der 
Mechanik der speziellen Relativitiitstheorie. Die Ladung des Elektrons 
sei —¢, seine Ruhemasse u, seine Lage sei durch rechtwinklige Koor- 
dinaten («, y, 2) definiert, und die Zeit (f) sei mit einer im betreffenden 
Koordinatensystem ruhenden Uhr gemessen. Das elektromagnetische 
Feld beschreiben wir durch das Vektorpotential 2{ und das skalare Potential V, 
denen wir, wie tiblich, die Bedingung auferlegen: 


1) (1) 
wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. 

Als ein Ausdruck fiir die Bewegung des Elektrons kann die folgende 
Hamilton-Jacobische Ditfferentialgleichung fiir die Wirkungsfunktion S 
betrachtet werden : 


| ata 1/0 Sa \?\ Be srintn 
rq bared s i X) (— eV) | + sue =n ()y (2) 


Ce 


Zu dieser Gleichung, die, nach der Hamiltonschen Theorie, der Differential- 
gleichung fiir die Wellenfliche in der Optik entspricht, gehéren gewisse 
,otrahlengleichungen“, welche eben die relativistischen Bewegungs- 
gleichungen des Elektrons darstellen. Diese Gleichungen lassen sich 
folgendermafen in kanonischer Form schreiben: 
dt OH dy wiE de OH dt OH 
dc OD,’ dt OD,’ dt ‘Ope Cy OD, | 


3 
dp» OH. ap, OH dp. OH dn, gee 


ee Aco tbat 09 Ph avethharde wares Tat’ 
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mt ae lee + S%) +44 4) + (+= %) — 
SoG ryt cue. (4) 
Aus (4) und (3) folgt 
Pz = i = = Wp, Py = wit = = %,, 
De = ge — = My n= —ne ter. (5) 


Wir kénnen folglich fiir H schreiben: 


u(/da? (dy? (der 1 e a eee 
ae (=) on (37) + (5) e mal | rely 


so daB die aus (2) folgende Beziehung 


inf == 
erfiillt ist, wenn wir dr gleich der zum Elektron gehérigen Eigenzeit 
setzen, also 1a? lyytdz 
(EMS Jae i a (6) 


Dann sind die Groen p,, p,, p. gerade die Momente, die in das fiir die 
Quantentheorie so wichtige Phasenintegral 


| ede + p, dy + p42) 
eingehen, wiihrend — p, ein Ma der Energie des Elektrons ist (Ruhe- 
energie wc’). 
Die gewéhnliche Quantentheorie der Periodizitatssysteme ergibt sich 
nun, wenn wir im Falle eines statischen Kraftfelds ftir die stationaren 
274 
Zustiinde solche Lésungen der Gleichung (2) auisuchen, bei denen eh ; 
wo h die Plancksche Konstante bezeichnet, eine eindeutige Funktion 
der Lage im Raume ist. L. de Broglie’) folgend, erblicken wir in der 
letzten Bedingung, die den gewohnlichen Quantenbedingungen aquivalent 
ist, eine Interferenzbeziehung, wie sie bei der Bestimmung von Eigen- 
schwingungen vorkommt, wodurch die Quantenzahlen die Bedeutung von 
Knotenzahlen erhalten, und die Quantenbedingungen organisch mit den 
Bewegungsgesetzen verkniipft werden. Ferner bringen wir die bekannten 
Schwierigkeiten der gewohnlichen Quantentheorie der Periodizitatssysteme, 
die auf Abweichungen von der gewohnlichen Mechanik hindeuten, nach 
Schrodinger”) mit dem Umstand in Verbindung, da8 auch in der Optik 
die eben genannte Methode zur Berechnung von Eigenschwingungen nur 


1) L. de Broglie, Ann. d. physique (10) 3, 22 1925 (Thése 1924). 
2) E.Schrédinger, Ann. d. Physik 79, 361, 489, 734; 80, 437; 81, 109, 1926. 
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dann zu anniahernd richtigen Resultaten fiihrt, wenn die Kriimmung der 
Lichtstrahlen auf einer Wellenlinge gering ist (hohe Quantenzahlen) und 
im allgemeinen Falle durch die Betrachtung der linearen Wellengleichung 
zweiter Ordnung ersetzt werden muS. Dementsprechend ersetzen wir 
die Gleichung zweiten Grades erster Ordnung (2) durch die folgende 
lineare Gleichung zweiter Ordnung: 


he V 
7 ee eee ga ree) + 
rs we +5 a? — r)| pe (7) 
22% 


wo @ eine Orts- und Zeitfunktion bedeutet, die e * * entspricht, und wo 
0” 0? 0? Gree 
Sra: ca ca 
Oy Oz c ot 


Ox? 
den d’Alembertschen Wellenoperator bezeichnet'). 


Durch den Ansatz DEE re 
per (8) 


erhalten wir aus (7) 
2 1708 2 
(eas £4) —3(S°—er) + 2 (9) 


Fiir h = 0 ergibt sich also in der Tat, dem Ubergang von der Wellen- 


optik zur geometrischen Optik entsprechend, die Hamilton-Jacobische 
Gleichung (2). 

Die Gleichung (7), die von verschiedenen Seiten gegeben wurde, 
reprasentiert die direkte relativistische Verallgemeinerung der Schré- 
dingerschen Wellengleichung fiir das Einelektronenproblem. Fiir den 
Vergleich mit Schrédingers Resultaten soll hier darauf hingewiesen 
werden, daS seine nicht-relativistische Gleichung aus (7) erhalten wird 


durch den Ansatz Be AE 

peste . (10) 

h o€ 
miot 


von der ersten eee im Vergleich mit we?é behandelt werden 


wenn wir annehmen, dab ,é€VE und ¢/A\E als unendlich klein 


kénnen. Es folgt dann 


ex Ble aie ht 
4e+-T Elev Fail ge herd + 5) & = ° (11) 


in Ubereinstimmung sy der von Schrédinger gegebenen Gleichung. 


1) Ebenso wie die Hamilton-Jacobische Gleichung (2) ergibt diese 
Gleichung eine Klasse von Lésungen, bei denen die Energie negativ ausfallt, und 
die in keiner direkten Beziehung zu der Bewegung des Elektrons stehen. Diese 
werden wir naturgemif von der Betrachtung ausschliefen. 
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Betrachten wir nun als Erliuterung der Gleichung (7) den Fall 
eines in einem bestimmten Koordinatensystem  statischen Krafttfeldes. 
Wir kénnen dann fiir m ansetzen 

(aa DOIG (12) 
wo @ nicht mehr von der Zeit abhingt und T eine Konstante bezeichnet. 
Es ergibt sich so 

2 


Ho, gra oP Gl eradepy | eee 
440 +25 grad ®) E +5 


ES + ht —s ry o = 0. (13) 


Aus dem Vorhergehenden sehen wir, daB ein natiirlicher Anschluf 
an die gewdhnlichen Quantenbedingungen fiir die Periodizititssysteme 
erreicht wird, wenn wir die zu dieser Gleichung gehérigen Eigen- 
schwingungen als Reprasentanten der stationaren Zustinde des Atoms be- 
trachten. Der Ersatz der Quantenbedingungen durch das zur Gleichung (11) 
gehérige Eigenwertproblem fiihrt nun sofort den Vorteil mit sich, dab 


das fragliche Problem im allgemeinen bestimmte diskrete Lésungen hat, 


fo) 

so daf die fundamentale Schwierigkeit gehoben ist, die in der gewohnlichen 
Theorie der stationiren Zustinde durch die Ausnahmestellung der 
Periodizitatssysteme in der gewohnlichen Mechanik verursacht war. 

An der Grenze, wo die gewohnliche Relativitatsmechanik gilt, geht, 
wie aus (8) folgt, h7 in die GréBe p, iiber, welche die mit negativem 
Zeichen genommene Energie mibt. Nach der Bohrschen Frequenz- 
bedingung werden wir folglich erwarten, da’ die zugehérigen Eigen- 
werte 7’ die Spektralterme reprasentieren. Die Frequenzbedingung selbst 
steht jedoch der bisherigen Darstellung ebenso fremd gegentiber wie der 
auf dem Phasenintegral begriindeten Darstellung der gewodhnlichen 
Quantentheorie. Hier stoBen wir gerade auf den Ausgangspunkt des 
Bohrschen Korrespondenzprinzips und, wie wir im niichsten Paragraphen 
sehen werden, ist es in der Tat méglich, in Anschlu8 an die von 
Schrédinger entdeckte wellenmechanische Deutung der Frequenz- 
bedingung zu einer sinngemafen Zuorduung der quantentheoretischen 
Postulate zu den Forderungen der klassischen Elektrodynamik zu gelangen, 
wie sie dem Geist des Korrespondenzprinzips entspricht. 

Wenn die in (7) eingehenden Kraftfelder sich mit der Zeit ver- 
andern, so laBt sich diese Gleichung im Gegensatz zu der Hamilton- 
Jacobischen Gleichung (2) immer noch fiir die korrespondenzmiahige 
Loésung des Quantenproblems verwenden. Dies “hangt nahe mit der 
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Linearitét dieser Gleichung zusammen, wodurch ihre Liésungen Eigen- 
schaften aufweisen, die den den Ubergangen zwischen stationiren Zustiinden 
zugeordneten ,virtuellen“ Oszillatoren entsprechen. Hierdurch wird — 
wie in der Heisenbergschen Theorie — die Briicke geschlagen zwischen 
der Theorie der Periodizititssysteme und der korrespondenzmifigen 
Dispersionstheorie, wie sie von Ladenburg und Kramers entwickelt 
worden ist. 

§ 2. Wellenmechanische Ausdriicke fiir elektrische Dichte 
und Stromvektor. In der Lorentzschen Elektronentheorie wird das 
elektromagnetische Feld bekanntlich in der folgenden Weise durch die 
elektrische Dichte @ und den (elektrostatisch gemessenen) Stromvektor 3 


bestimmt: 
aaa div€ = 4x9, 


rot § — = — = 3 


Hier bezeichnet € den elektrischen und §) den magnetischen Feldvektor. 
Zwischen den GrifSen € und H einerseits, V und Y andererseits bestehen 
folgende, dem zweiten Paar der Maxwellschen Gleichungen entsprechende 
Beziehungen 


E=— — (grad v+— : oy SS) = me Dt. (15) 


Aus (14) folgt in wohlbekannter Weise der Satz von der Erhaltung der 
Elektrizitiat, namlich 


div $+ as = 0. (16) 


Wenn wir nun Gleichungen von der Form (14) mit Hilfe der 
Wellenmechanik korrespondenzmibig verwerten wollen, ist es vor allem 
notwendig, aus den Lisungen der Wellengleichung Ausdriicke zu bilden, 
welche die Beziehung (16) erfiillen. 

In nahem Anschlu8 an Uberlegungen, die Schrédinger vor kurzem 
mitgeteilt hat, betrachten wir zu diesem Zwecke die Gleichung (7). Da 


— Vos | in dieser Gleichung explizite vorkommt, besteht noch die 
_ folgende mit ihr gleichwertige Gleichung, wo 7 gegen —7 vertauscht ist: 
h® h Vow 
Oy — 25 =| Megrad wy + — SP] + 
4x 2% ! 
+ [wre + ne —v)|¥ = 0, (7a) 


wo w eine Orts- und Zeitfunktion bezeichnet, die speziell zu der 
Funktion g in (7). konjugiert komplex sein kann. Wie die Schro- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLI. 27 
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dingersche Gleichung (11) aus (7) folgte, bekommen wir aus (7a) durch 
den Ansatz 
22% 


Sere 
boner (102) 


die folgende Gleichung: 
8 a? ue | im (eae 07) 
nas ale Hes, Wig as Yh 1 
An+—a lev + ye s[ = cared) + 55} 0. (11a) 


Ebenso ergibt der Ansatz 
we 
Verte, (8a) 

wenn wir h = 0 setzen, die Hamilton-Jacobische Gleichung (2) fiir 
die Funktion §. In Analogie zu (12) kann man schlieBlich im Falle 
eines statischen Kraftfeldes setzen 

b= We 2 Tt, (12a) 
wodurch fiir @ die Gleichung folgt 


Wage 2 Lf grad) +| Hoe 4 Sop — 
A De @ = e ee 


—Se@r—evy|» — 1, (13a) 


welche sich von der Gleichung (13) nur durch das Vorzeichen von 7 


unterscheidet. 
Wir multiplizieren nun die Gleichung (7) mit p und die Gleichung (7a) 


mit g und subtrahieren. Nach einer einfachen Rechnung, wobei von 
der Bedingung (1) Gebrauch gemacht wird, ergibt sich 
: ji : 
div C= (w grad m — @ grad wy) + 2— Wg v| 
0 | ih al ( Og Ow De 
2 == a) —— (0) 17 
“Piel Qi c v ot oat a Vp ¥| ee) 
In (17) haben wir also tatsichlich eine Gleichung von der Form der 
Kontinuititsgleichung (16) vor uns. Indem wir die Ausdriicke in den 


Klammern aus spiiter ersichtlichen Griinden mit — = multiplizieren, 
wu 


wollen wir setzen 


ce ee (v2.9 — oP) + 22V ou}, (18) 


O= oul 2xi\” Ot 
a oo eas rad m — g grad y+2=H | 
a 2a \2ai§ eR Bes C2 C th 


Wenn wir in diesen Ausdriicken mit Hilfe von (10) und (10a) die 
Relativitit vernachlassigen, und auBerdem das Magnetfeld als so schwach 


| 
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betrachten, da das mit Yt proportionale Glied in 3 weggelassen werden 
kanu, so kommen wir eben zu den von Schrédinger gegebenen Aus- 
driicken fiir elektrische Dichte und Stromvektor, namlich 


0 See oy 
h 
Qe Stet grad & — & grad | (19) 


Zur Veranschaulichung der Ausdriicke (18) wollen wir zur Grenze 
h == 0 tibergehen. Wir setzen dazu die Ausdriicke (8) und (8a) fiir 
g und zw in (18) ein, wodurch sich ergibt: 


é (08 
o= Flap eM) 
ee 4 
y= “(nas +£u),] 


Mit Hilfe der ,Strahlengleichungen“ (3) wollen wir ferner in (20) 


(20) 


die Differentialquotienten von S durch die Komponenten Ss gi 


at dt de 
der ,Strahlengeschwindigkeit“ » ausdriicken, wodurch sich ergibt: 


= é 
re v/¢2’ { 
(21) 
oy a yee | 
Vie v?/e? | 
Die auBere Ahnlichkeit dieser Ausdriicke mit den entsprechenden Formeln 
der klassischen Elektronentheorie mag dazu beitragen, das bei dem ersten 
Anblick befremdende explizite Auftreten der Potentiale in (18) zu ‘be- 
leuchten. Ks mu& jedoch betont werden, da8 der hier betrachtete Grenz- 
tbergang als rein formal anzusehen ist und keine Antwort gibt auf die 
tiefere Frage, wie man von den Higenschaften des wellenmechanischen 
Elektronenmodells kontinuierlich zu den Ergebnissen der klassischen 


Elektronentheorie gelangen kann. Hier hat Schrodinger versucht, 
einen Zusammenhang zu finden, indem er ein Teilchen mit einem , Wellen- 
paket“ verglichen hat. Doch ist es in dieser Weise bekanntlich nicht 
méglich gewesen, ein Zusammenhalten des Elektrons zu erreichen. Es 
scheint, als ob die Verbindung hier eben durch das Korrespondenzprinzip 
dargeboten wird, was um so natiirlicher vorkommt, wenn man die Existenz 
der Teilchen selbst als ein Quantenproblem zu betrachten versucht'). 


1) Vgl. O. Klein, Nature 118, 516, 1926. 
tls 
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Ehe wir zu einer Diskussion der Anwendungen der Beziehungen (18) 
iibergehen, wollen wir durch Maultiplikation der Gleichung (16) mit 
einem Volumenelement dv und Integration tiber das ganze Gebiet, worin 
o und 3 existieren, unter der Annahme, da8 der elektrische Strom an 
der Grenzflache verschwindet, die folgende Hilfsgleichung ableiten: 


st le dv = 0. (22) 


Uberdies hat bekanntlich (16) zur Folge, da8 das Integral {ode auch 
Lorentztransformationen gegeniiber invariant ist. 

§ 3. KorrespondenzmaSige Verwertung der Wellen- 
mechanik im Fall eines statischen Kraftfeldes. Indem wir uns 
nun der Verwertung der Ausdriicke (18) fiir die Quantentheorie zuwenden, 
wollen wir zuerst den Fall eines statischen Kraftfeldes betrachten und 
wollen dabei annehmen, daS es sich um ein nichtentartetes System 
handelt, was ja keine wesentliche Kinschrinkung der Betrachtungen be- 
deutet. Die allgemeinen Liésungen der Gleichungen (7) und (7a) sind 
in diesem Falle lineare Kombinationen der zu den einzelnen HKigen- 
schwingungen gehérigen Lésungen, so da$ wir nach (12) und (12a) 
setzen kénnen 


_ @,627Tnt, wy = P, e— 274 T yt, (23 
sp n 
n 


n 
wo ®, und &, ein Paar Eigenfunktionen der Gleichungen (18) und (13a) 
bezeichnen, und wo alle 7’, verschieden sind. Mit Hilfe dieser Ausdriicke 
nehmen die GréSen @ und 3 folgende Gestalt an: 


@ = DS onm (24) 
n m 
= SS Sams 
n m 


wo 
hi 
3 mal h¢ ae Tm) ae v|o Dn C2 2Ln — Tt, 
9 é (kh 
a ag (Oa wy, grad O, — D, grad W,,) +- 
ain 2 = ®, ¥,| Catt a Tail (25) 


Wenn wir das elektromagnetische Feld betrachten, welches nach den 
Feldgleichungen (14) zu den Ausdriicken (24) gehort, so zeigt sich eine 
auffallende Ahnlichkeit mit den duferen Wirkungen eines Atoms, wie 
sie den Postulaten der Bohrschen Theorie entsprechen, wodurch die 


{ 
: 
| 
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Reprasentation der stationiiren Zustinde durch Eigenschwingungen wesent- 
lich an Inhalt gewinnt. Wie wir sehen, besteht das fragliche Feld teils 
aus statischen Gliedern, die je zu einer einzigen Eigenschwingung ge- 
héren, teils aus rein harmonischen Schwingungen, die den Paaren von 
zwei verschiedenen EKigenschwingungen angehéren. Die zu dem Zahlen- 
paar ”, m gehoérige Frequenz ist hierbei gegeben durch 
=| T a an (26) 
so daB das ganze Spektrum dem Rydberg-Ritzschen Kombinations- 
prinzip geniigt. Gleichzeitig ist auch die Bohrsche Frequenzbedingung 
erfiillt, denn, wie wir gesehen haben, fiihrt die wellenmechanische Be- 
trachtungsweise zu der folgenden Beziehung zwischen der Energie E des 
Atoms und der Gréfe 7: 
E = —hT. (27) 
Eben diese bedeutungsvolle Ubereinstimmung zwischen den Ergeb- 
nissen der Wellenmechanik und den Forderungen der Quantentheorie hat 
Schrédinger als Stiitze betrachtet fiir sein Programm einer rein wellen- 
mechanischen Theorie der Atomvorgiinge, in der die Postulate der 
Quantentheorie nicht mehr explizite auftreten, wahrend sie in der auf 
die klassische Mechanik begriindeten Theorie der Periodizitatssysteme 
schon fiir die Erklérung des Kombinationsprinzips erforderlich sind. 
Indessen hat uns die Wellenmechanik nicht iiber die fundamentalen 
Schwierigkeiten hinweggeholfen, wie sie u. a. bei der Anregung der Spektren 
zam Vorschein kommen, und die in den Postulaten ihren Ausdruck finden. 
Dagegen erlauben die wellenmechanischen Ausdriicke fiir @ und 3 eine 
quantitative Formulierung der Korrespondenz zwischen den Forderungen 
der Elektrodynamik und der auf die Bohrschen Postulate begriindeten 
Beschreibung der Atomvorginge; einer Korrespondenz, zu deren Erkenntnis 
die klassische Elektronentheorie wohl verhelfen konnte, fiir die sie jedoch 
nur einen asymptotisch quantitativen Ausdruck zu geben gestattet +). 
Die Korrespondenz verfolgend, ordnen wir die Glieder in den 
wellenmechanischen Ausdriicken (24) fiir Dichte und Stromvektor in der 
folgenden Weise: 


Em < En 

Diet > Onin Ow. =r Ona = mn + ton 
- Pieces : (28) 

P= 230 Sp! == San Son +80, 


1) Siehe N. Bohr, Uber die Quantentheorie der Linienspektren. Braunschweig 
1923. 
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wo die Summation in den Ausdriicken fir 9, und 3, iiber alle diejenigen 
Eigenschwingungen zu erstrecken ist, bei denen H, < E,, ist. Wir sehen 
erstens, daS die Gréfen @ und 3 nur dann reell werden, wenn jedes #, — 
bis auf einen fiir alle » gemeinsamen Faktor, den wir aus Symmetrie- 
griinden naturgemiS gleich Eins setzen — zu dem entsprechenden ®, 
konjugiert komplex angenommen wird. Unter dieser Annahme werden 
die Groen (nm + Omn) Und (Snm + Smn) eimzeln reell. Betrachten wir 
nun die Gréfen g, und $,, so sehen wir, da8 in denselben eben alle 
diejenigen Strahlungsfrequenzen reprisentiert sind, die nach den Postulaten 
der Quantentheorie zu spontanen Ubergiingen von demjenigen stationiren 
Zustand gehéren, dessen Energie gleich KH, ist. 

Wir werden also versuchen, die von einem Atom in einem stationaren 
Zustand ausgehenden elektromagnetischen Wirkungen mit Hilfe der 
Gréfen @, und 3, zu beschreiben. Zu diesem Zwecke miissen wir erstens 
verlangen, daB die zu der Dichte @, gehérende Gesamtladung gleich der 
Ladung — ¢ des Elektrons ist. Da eine solche Forderung méglich ist, 
liegt nun daran, daS nach der Kontinuitatsgleichung (16), die fir jedes 
Paar von Gréfen en, und 3,,,, fiir sich erfiillt ist, die Gesamtladung von 
der Zeit unabhaingig ist. Aus (22) folgt einfach, wenn » und m ver- 
schieden sind, 


fonmde = 0; 


eine Beziehung, die unter Vernachlassigung der Relativitét in die wohl- 
bekannte Orthogonalititsbeziehung fiir die Eigenfunktionen iibergeht. In 
der Tat folgt auf Grund von (10) und (10a) 


[Entmao = 0. (29) 
Nach (28) haben wir also 
Jonde == | Onn@?, 


so daS die Festlegung der Gesamtladung nach (25) zu folgender Be- 
ziehung fiihrt: 


1 
— 2, | O2, 20) 0, Baa —— (30) 


we 


wodurch jede Eigenfunktion in bestimmter Weise normiert wird. Durch 
Vernachlassigung der Relativitit folgt hieraus 


[&ntmdv = 1 : (31) 


| 


EE 


Blektrodynamik und Wellenmechanik vom Standpunkt usw. ALY 


in Ubereinstimmung mit der Normierungsbedingung, die Schrédinger 
den Eigenfunktionen auferlegt hat, und die besonders fiir die Herstellung 
einer Verbindung zwischen der Wellenmechanik und der. Matrixmechanik 
von Bedeutung ist. In der Tat bilden die GréSen Q,m, wenn die Rela- 
tivitit vernachlassigt wird und alle Eigenfunktionen in der besprochenen 
Weise normiert werden, die Elemente einer Matrix, durch welche die 
Darstellung der mechanischen Groen der Elektronenbewegung, wie sie 
der Heisenbergschen Theorie entspricht, einfach erfolgt. 

Indem wir hier die Wellenmechanik in-direkter Verbindung mit den 
elektromagnetischen Feldgleichungen zu verwerten suchen, werden wir 
annehmen, da die den Gréfen @, und 3, entsprechenden elektromagne- 
tischen Erscheinungen im Sinne des Bohrschen Korrespondenzprinzips 
einen quantitativen Ausdruck geben fiir die an die Anwesenheit eines 
Atoms in dem betreffenden stationiren Zustand gekniipften beobachtbaren 
Wirkungen. Dabei sind die Einsteinschen Wahrscheinlichkeitskoeffi- 
zienten fiir die spontanen Uberginge auf gewohnliche Weise unter An- 
nahme der Erhaltung der Energie zu ermitteln. Wir sehen, da unsere 
Annahme dazu fihrt, die Gesamtausdriicke fiir @ und 3 der Gesamtheit 
der elektromagnetischen Erscheinungen zuzuordnen, die eer gedachten 
gleichzeitigen Anwesenheit von Elektronen angehoren, die ohne irgend 
eine Wechselwirkung in demselben statischen Felde in solcher Weise ge- 
bunden sind, daf jeder mégliche stationire Zustand durch ein Elektron 
reprasentiert wird. Eben durch diese Zuordnung haben wir einen An- 
schlu8 der wellenmechanischen Beschreibung an die quantentheoretischen 
Vorstellungen iiber die Wirkungsweise der einzelnen Atome erhalten. 
Insofern als diese Betrachtungen mit Summen aus harmonischen Schwin- 
gungsgliedern operieren, schlieBen sie sich der auf der klassischen Elek- 
tronentheorie basierten asymptotischen Darstellung des Korrespondenz- 
prinzips an. Es ist jedoch zu bemerken, daB8 eben nach der Art der 
Wellentheorie die Verbindung in der Grenze, wo der relative Unterschied 
zwischen den stationiren Zustinden verschwindet, wie schon erwahnt, 
sich nicht besonders einfach gestaltet. Vielmehr ist es eben die von 
Bohr betonte quantentheoretische Seite der Korrespondenz, die hier den 
Kern der Betrachtung bildet. 

Die beschriebene korrespondenzmiBige Verwertung der Wellen- 
mechanik erlaubt nicht nur den Forderungen der Relativitatstheorie zu 
geniigen, die, wie erwahnt, der Matrixtheorie Schwierigkeiten bereitet, 
sondern die direkte Ankniipfung an die Feldgleichungen diirfte auch eine 
Vereinfachung bei der Behandlung des Strahlungsproblems darbieten. 
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Von seiten dor Matrixmechanik ist dieses Problem besonders von Dirac?) 
in Angriff genommen worden, wobei es ihm gelungen ist, einen Ausdruck 
fir die Wahrschoinlichkeitskoeffizienten der von tuferer Strahlung indu- 


zierten Ubergiinge abzuleiten, der — unter Heranziehung der von Ein- 
stoin gegebenen allgemeinen Relation — mit der oben beschriebenen 


Berechnung der Wahrscheinlichkeitskoeffizienten fir spontane Ubergiinge 
boreinstimmt., Ks michte in diesem Zusammenhang bemerkt werden, 
da® in Diracs Berechnung, wie in der Bornschen Stoftheorie, die 
Wellengleichung in wesentlich anderer Weise als hier benutzt wird: 
Withrend in unserer Darstellung es in der Natur der Sache liegt, dab 
dio Bigenschatten oines Elektrons immer mit normierten Higentunktionen 
in Verbindung gebracht werden, operieren die erwiihnten Theorien mit 
willkiirlichen Amplituden, deren Anderungen als Mai der Wahrschein- 
lichkeit der durch tiuvere Wirkungen hervorgerufenen Ubergangsprozesse 


betrachtet werden. 


Betrachten wir nun, etwas mehr ins einzelne gehend, die nach 
obigen Uberlogungen zu erwartenden tuberen Wirkungen eines Atoms. 
Wenden wir uns hierbei zuerst dem zu einem einzelnen stationiren 
Zustand gehdrigen statischen Felde zu. Hier sind die in Betracht 
kommenden Griven g und 3 von der Zeit unabhingig, so daB wir nach 
dor tiblichen Methode die Feldgleichungen (14) durch die folgenden 
Ausdriicke lisen kinnen: 

* | re) dy 
rPQ 


32 
Sdv ee 


l= 


he TPE : 

wo rpg die Entfernung vom Quellpunkt @ zum Aufpunkt P bezeichnet. 
Wir wollen nun annehmen, dai das Kraftfeld, worin sich das Elektron 
bowegt, wie es den wirklichen Atomen entspricht, im wesentlichen 
gontralsymmetrisch ist. Ferner wollen wir, den gewdhnlichen Versuchs- 
bedingungen entsprechend, den Autpunkt so weit vom Atom verlegen, 
daB die Ausdriicke (82) ftir die Potentiale merkliche Beitriige nur inner- 
halb Entfernungen vom Atommittelpunkt erhalten, die sehr klein sind 
im Vergleich mit dem Abstand r zum Aufpunkt. 

Es sei nun nt ein Einheitsvektor, der die Richtung vom Atommittel- 
punkt zum Autpunkt angibt, und y sei der Radiusvektor vom Mittelpunkt 


1) PALM. Dirac, Proo, Roy, Soe. (A) 112, 661-1926, 
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zum Quellpunkt. In Ubereinstimmung mit dem eben Gesagten wollen 


ai aaa 1 1 ny 
wir die Grobe —— durch den Naéherungswert — + ( ze ersetzen, wodurech 
rea r r 

sich ergibt: 


ee 1 
is, Voie 
i | On ) 


(n.t) ody, | 


(33) 
een honk 
pee Viren ts eae er? re: 


Der Sinn der ersten dieser Iormeln leuchtet unmittelbar ein. Das 
erste Gled gibt das Potential der Gesamtladung des Elektrons an, die 
eben gleich —<¢ gesetzt wird, was, wie wir sahen, der Normierung der 
Higenfunktionen entspricht. Das zweite Glied gibt das Potential des 
elektrischen Moments der Ladungsverteilung an. Der Vektor des elek- 
trischen Moments © ist hierbei durch den folgenden Ausdruck gegeben: 


D =Jrodv. (34) 


Dem Ausdruck fiir 2 kénnen wir durch eine einfache Umrechnung die 


folgende Gestalt geben: 
Tia ee ; 
ass Fes (Sedo. (35) 


Dieser Ausdruck stellt nun das Vektorpotential eines Magnets dar, 


dessen magnetisches Moment durch den Vektor 


Da 
2c 
” 


Ll 
Be [vO]dv (36) 
€ 


gegeben ist. In der Tat kann der Ausdruck fiir den aus (35) folgenden 


Feldvektor 
Vay as toys OM! 


nach einer bekannten Rechenregel in den nachstehenden Ausdruck trans- 


formiert werden: 
(8) 


1) ae ee grad Fo) 


-“ 


« 


Gehen wir nun zu der Betrachtung des Strahlungsfeldes iiber, das 
nach (25) einem Ubergangsproze8 zugeordnet ist. Hier kinnen wir 


setzen: 
— 02 ive 
= 02 ; | 


Y= 3, e27ert, | 


Ke 


(37) 


wo g, und 3, von der Zeit unabhingig sind, und wo y die zu dem Uber- 
gangsprozeB gehérige Frequenz bezeichnet. Im Anschluf an die klassische 
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Strahlungstheorie lésen wir die Feldgleichungen (14) durch retardierte 
1 : 
Potentiale, wobei wir nur den mit 7 proportionalen Teil des Feldes he- 


riicksichtigen. Es ergibt sich so 


Qnaiv 
ea oe e2ziv(t — 2Ic) | ee © (nr) de 


; 
2naiv 
 — 1 paint —rlo) yee ae 38) 
cr a: ; ‘ 


Indem wir nur die Dipolstrahlung beriicksichtigen wollen, kénnen 
Qazi 5 
ZELANY 2 

ywaue 2 © bi in X% durch Eins und in V durch 1 + ae (uv) ersetzen. 


Aus der Kontinuitiitsgleichung, die jetzt lautet 


divS, + 2zivo, = 9, 
sehen wir, dafi 


J oode == (0) 


und 
[3.4 == 2aiv | rede, 


so da8 sich ergeben 


2u1v ‘ 
a Se eamivtt—rie | Mr) Q, 42, 
on (39) 
bi A 4 
xy — — 2aiv(it—rl[e) |) y 
tf * é [ro.de. 


Berechnen wir nun die Feldvektoren € und §, die unmittelbar das 
Strahlungsfeld beschreiben, so ergibt sich einfach aus (38), wenn nur 


1 
die mit — proportionalen Glieder beriicksichtigt werden, 
- 


pee MU “| 
: (40) 
e 20tV 
) = ; [uy]. | 
Setzen wir dann 
oe froode, 


so ergibt sich aus (39) 
4 2 a2 
¢ —- ae e27iv(t — re) (D, — mdon| 
(41) 


. 4g? vy 
—— 
er 


22% (t — lc) [nu Dy). £ | 
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. Durch die Formeln (41) wird in wohlbekannter Weise eine elektro- 


magnetische Kugelwelle beschrieben. Aus denselben sieht man sofort, 
daB die elektrische Kraft, sowohl in bezug auf Gréfe wie Richtung, 
durch die Komponente des elektrischen Moments auf die zu n senkrechte 
Ebene bestimmt wird, und da die magnetische Kraft sowohl zu n wie © 
senkrecht steht und dieselbe GréBe wie © hat. 

Es sei daran erinnert, da8 das einen UbergangsprozeB n » m, wo 
E,, > Em, entsprechende Strahlungsfeld durch die reellen Gréfen © + &, 
+ H beschrieben wird, wo © zu € und H zu H konjugiert komplex ist, 


m 


5 E,, ae 5 a 
wenn fiir » die Grose — sia ¢ und fiir D, die Amplitude von 
t 


a T Onm @v (42) 
substituiert wird. Ebenso wie die GréSe D,, nach (34) das statische 
elektrische Moment des Atoms im Zustand m bedeutet, werden wir 
Dram + Dyn als das zu dem Ubergang gehérige elektrische Moment be- 
zeichnen. 

§4. Erliuternde Beispiele aus der Theorie des Atombaues. 
In diesem Paragraphen wollen wir die im vorigen Paragraphen angestellten 
Uberlegungen durch einige einfache Beispiele erlautern. Wenden wir 
uns erst dem einfachen und wichtigen Fall zu, wo das Elektron sich in 
einem rein zentralsymmetrischen Felde bewegt. Da die absolute Richtung 
im Raume bei diesem System keine Rolle spielt, haben wir es hier mit 
einem Falle der Entartung zu tun, wo nur zwei Quantenzahlen, » und k, 
zur Charakterisierung der stationiiren Zusténde notwendig sind. Wir 
fiihren ein polares Koordinatensystem r, #, % ein, wo r die Linge des 
Radiusvektors rv, @ den Winkel von r mit einer festen Achse und « den 
Winkel der Projektion von r auf die zur Achse senkrechte Ebene mit 
einer festen in dieser Mbene gezogenen Linie bedeuten. Dann kénnen 
wir bekanntlich fiir eine Eigenfunktion ® der Gleichung (13) setzen 


Di = XU (ny (are), (43) 
wo Y(@,«) eine Kugelfunktion bezeichnet, d. h. eme Eigenfunktion der 
folgenden Gleichung: sY+1Y = 0, (44) 
wo 4* den zweidimensionalen, aui die Oberflaiche der Kinheitskugel be- 
zogenen Laplaceschen Operator darstellt. Die Eigenwerte dieser 
Gleichung sind bekanntlich die GréBen k(k + 1), wo k eine ganze Zahl 
bedeutet, und die zugehérigen Lésungen setzen sich linear zusammen aus 


Ausdriicken wie Yim = Py» (0089), (45) 
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wo m eine positive oder negative ganze Zahl ist, deren Absolutwert . 
héchstens gleich & ist, und P;,, das folgende Polynom bezeichnet: 


hie } 
Pym (8) = VI—# Fe Pel), (46) 
wo 
de ie 
Poa a eg Sa 


ein Legendresches Polynom bedeutet. 
Zur Untersuchung der zu diesem System gehérenden Lichtstrahlung 
bilden wir die Komponente der Amplitude D, in der Richtung der Polar- 

achse, welche lautet 
| rcos # 9) dv. 


Nach (43) zerfallt dieses Integral in zwei Faktoren, von denen der eine 
ein Integral iiber r allein darstellt, und der andere ein ausschlieBSlich 
iiber die Winkel # und «& erstrecktes Integral bildet. Das erste Integral 
ist im allgemeinen von Null verschieden und andert sich von einem 
Zentralsystem zum anderen. Das zweite, allen Zentralsystemen gemeinsame 
Integral ist nur unter speziellen Bedingungen von Null verschieden, und 
driickt hierdurch die wohlbekannte Auswahlregel fiir die Anderungen 
der Zahl i aus, die so weitgehend das charakteristische Bild der gewohn- 
lichen Serienspektren bedingt. 

In der Tat kénnen wir nach (25) und (43) fiir g, schreiben: 

OT Sa F(r) Y' (8, @) Y" (8,0), 

wo F(r) eine uns hier nicht interessierende Funktion von r bedeutet, 
wihrend Y’ und Y” zwei zu verschiedenen k-Werten gehirige Kugel- 
funktionen sein sollen. Das von den Winkeln abhangige Integral, das 
einem bestimmten durch die Zablen k’ und k” charakterisierten Ubergang 
angehdrt, 148+ sich nach (45) immer linear zusammensetzen aus emer 
Anzahl von Integralen vom Typus 


22 35 3 

On Pees elt @ 
fe (m!' — m'')& Gy | sPv,m’ (8) Pr m't (s) ds, 
é —1 


wo wir anstatt # die Variable 

$ = cost 
eingefiihrt haben. Damit dieses Integral nicht verschwindet, mu erstens, 
wie man sieht, m’ gleich m” sein, so da’ wir nur das folgende Integral 
zu untersuchen brauchen: , 4 
[8 Peym Perm ds. 


uf 
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Die Polynome P,,,,, erfiillen nun die folgende Beziehung: 


ke Wk k-+ m 
Se 2 pad Petim boggy Pe nm (48) 
Wir bekommen also 
ipa +1 
f ki —m - 1 
[>Pe, mPet,m as = yea [Pe m Px +1,m 48 
See —1 
41 
ki + m 
+ Spay [Pein Pe nande 
= ih 
Da die Grégen P,,, die Orthogonalitaétsbedingung 
sl 
} Pin Porn ds = Ont ye eke (49) 
i 


befriedigen, so sehen wir, daB die Komponente von D,, die wir betrachten, 
nur dann von Null verschieden ist, wenn 

kh =k Sale (50) 
Da die Achse eine hinsichtlich des Zentralfeldes ganz belebige Richtung 
bezeichnet, mu dieses Resultat ftir jede Komponente von 9, gelten. 
Nach (41) bekommen wir also nur dann eine endliche Intensitét der 
Dipolstrahlung, wenn die Beziehung (50) erfiillt ist, welche eben mit der 
von Bohr aus dem Korrespondenzprinzip abgeleiteten Auswahlregel fiir 
die Nebenquantenzahl /; iibereinstimmt. 

Nehmen wir als ein weiteres einfaches Beispiel den Fall eines 
axialsymmetrischen Systems. Hier wollen wir erstens als Beispiel fir 
die Anwendung der Formel (35) das magnetische Moment des Systems 
in einem stationiiren Zustand unter Vernachlassigung der Relativitat 
berechnen. Wir fiihren zylindrische Koordinaten z, a, « ein, wo 2 die 
Projektion von x auf die Achse, a seine Projektion auf die zur Achse 
senkrechte Ebene und ~ den Winkel dieser Projektion mit einer festen 
linie in dieser Ebene bezeichnen. .Fiir die Eigenfunktionen der 
Gleichung (13) kénnen wir in diesem Falle setzen: 

© = emf (ze, a), (51) 
wo m eine ganze positive oder negative Zahl bezeichnet und @ eine 
Funktion von ¢ und a bedeutet. Fir den Stromvektor bekommen wir 
unter Vernachlissigung des von % abhaingigen Gliedes 


y= ence grad @ — Ograd BP), (52) 
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wo W zu @® konjugiert komplex ist, und wo nach (26) unter Vernachlissi- 
gung der Relativitat gilt 
[ods = 1. (53) 
Aus Symmetriegriinden ist es klar, da8 das magnetische Moment in 
die z-Richtung fallen wird, so daS wir nur die z-Komponente des 
Vektors [tr] zu berechnen brauchen, die offenbar gleich G\Ne St) WOmate 
die Komponente von 9 in die Richtung bedeutet, die durch einen Zuwachs 
von @ bezeichnet wird. Aus (52) bekommen wir nun 


e Oh ( O® OV 
Ve = Sete (WS Soe 
ars a oe ae Fe oe) 
und also nach (51) i 
7 
a, = —= 3 moe, 
ea 
und schlieBlich nach (35) und (43) 
Eh 
ys, = — 1m -——_- D4 
y M aeecule (54) 


Je nachdem m in (51) positiv oder negativ ist, was nach (8) der 
positiven oder negativen Umlaufsrichtung um die z-Achse entspricht, 
bekommen wir also ein magnetisches Moment, das in die Richtung der 
negativen oder positiven z-Achse zeigt, wie es der negativen Ladung 
des Elektrons entspricht, und dessen Gréfe ein m-faches Multiplum des 


Bohrschen Magnetons ist. Im Zusammenhang mit der Wirkung eines _ 


schwachen stérenden Magnetfeldes auf das Atom wollen wir bald zu 
dieser Frage zuriickkehren. 

Betrachten wir nun die Strahlungseigenschaften dieses Atoms, so 
sehen wir aus (51), da die z-Komponente des zu einem Ubergang (m’,m’’) 
gehdrenden elektrischen Moments einen Faktor von der Form 

2% 

eke —m'"\e dy 

0 
enthalt, der nur dann yon Null verschieden ist, wenn m’ = m’ ist. Nur 
in diesem Falle enthalt also die Lichtwelle (42) einen Anteil, dessen 
Polarisationsrichtung mit der Richtung der ¢-Achse zusammenfallt. 
Ebenso enthalten die auf der z-Achse senkrechten Komponenten von Dj) 
einen Faktor von der Form 


27 
, r wilt 
\ ene a tDe4 dy, 


0 


so dafi der entsprechende Teil der Strahlung nur dann auftritt, wenn 
Mm — mM ==" 1s 2 
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Wir kommen also zu den wohlbekannten Auswahl- und Polarisations- 
regeln fiir die Quantenzahl m. 

Als ein spezielles axialsymmetrisches System betrachten wir ein 
Elektron, das sich in einem axialsymmetrischen elektrostatischen Felde 
bewegt, woriiber ein schwaches, lings der Achse des Systems gerichtetes 
homogenes Magnetfeld superponiert ist. Wir kénnen dann setzen 

Y= $ [Dr]. 


In dem erwihnten zylindrischen Koordinatensystem ist dann der Operator 


ee Da das elektrostatische Potential V 
| 0a 


sowohl yon ¢ wie von «% unabhingig ist, kénnen wir hier durch Ein- 


1 
(grad) einfach gleich z D 


fiihrung emer neuen Verinderlichen 
: é|)| 
“o =a—-= 


ones (55) 


unter Vernachlassigung von Gréfen zweiter Ordnung in ||, die nicht- 
relativistische Wellengleichung (11) auf die entsprechende Gleichung 
ohne Magnetfeld zuriickfithren. In der Tat wird durch diese Trans- 
formation, die genau dem Larmorschen Theorem entspricht, der Operator 
D> ) are 

- & + S durch den Operator Ys ersetzt, wihrend 4 in denjenigen 
Operator J’ tibergeht, der aus 4 durch Ersatz von « durch « entsteht. 

Die Gleichung (11) nimmt also die Form an 

82 u kino 

| es | —— 
fo h? (er ian a 

wo das Magnetfeld verschwunden ist. Die Lésungen dieser Gleichungen 
kénnen nun nach (10), (12) und (51) in der Form geschrieben werden: 


277 
27 Et + ime! 


£— A(z,aje. h ; 


wo EF die Energie (Ruheenergie des Elektrons = 0) des Atoms ohne 
Magnetfeld repriisentiert. Nach (55) hat man also 
2 nt é|9| 5 
— = O(z,a)e D (B+ mag) tt ime (56) 
|9| verandert, 


Durch das Magnetfeld wird somit die Energie um m—~ 
4nme 


was zusammen mit den oben abgeleiteten Auswahlregeln fiir m zu einem 
normalen Zeemaneffekt fiihrt. 

In dem speziellen axialsymmetrischen System, das durch die 
Stirung eines zentralsymmetrischen Systems durch ein schwaches konstantes. 
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Magnetfeld entsteht, sind die Eigenfunktionen in erster Naéherung dureb 
(43) und (45) gegeben, wo die Achse in der Richtung des Magnetfeldes 
liegt. In diesem Falle ist der Maximumwert von m also durch k ge- 
geben. Wir kénnen daher — unter Vernachlissigung der Relativitat — 
sagen, daB die Zahl & die Anzahl von Magnetonen des magnetischen 
Moments eines Zentralsystems bestimmt, dessen Richtung wegen der 
Entartung willkiirlich ist. 


$5. Stérung eines Atoms durch adubere Krafte. Einen 
weiteren Fall der Anwendung der korrespondenzmiBigen Verwertung der 
Wellenmechanik bieten die Wirkungen eines schwachen stérenden Kraft- 
seldes auf ein Atom in einem stationiren Zustand dar. Der Einfachheit 
halber wollen wir hierbei von dem Einflu8 der Relativitat absehen und 
das Kraftfeld im ungestérten Atom als rein elektrostatisch annehmen. 
Bezeichnen wir das zu diesem Felde gehérige Potential mit V,, so haben 
wir nach (11) die folgende Gleichung zur Bestimmung der stationadren 


Zustiinde des ungestérten Atoms: 


8 2? uw h oO 
—— V, 2= (0) 57 
diese (oe 0) ve 
mit den Eigenlésungen 
2 wt 
é, = Une" sin (58) 


WO Wp, von der Zeit unabhangig ist, und wo wir anstatt der Terme die 
auf gewdhnliche Weise definierten (Ruheenergie = 0) Energiewerte der 
stationiiren Zustinde eingefiihrt haben. Hierbei wollen wir annehmen, 
da8 das ungestérte System nichtentartet sei, d.h. zu jedem Eigenwert 
gehire (abgesehen von einem konstanten Faktor vom Modul Eins, der 
die Phase definiert) nur eine Kigenfunktion. 

Die Potentiale des stérenden Kraftfeldes wollen wir mit 6 V und 
6% bezeichnen, wo 6 ein konstanter Parameter sei, der als unendlich 
klein von der ersten GrofSenordnung behandelt werden kann. Wir suchen 
nun eine Lisung von der Form &, + Gf der Gleichung (11), wodurch 
wir die folgende Stérungsgleichung fiir die Funktion f,, bekommen 


8m wu ii © Saul Sax eer 
Aint ( 53 5 eV) fa we [EP pi gi tad [bu (69) 


Um diese Gleichung zu lésen, entwickeln wir, Schrédinger folgend, 
die Funktion f,, sowie die auf der rechten Seite der Gleichung stehenden 
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GréBen nach den Funktionen &, des ungestérten Atoms. Wir setzen 
also 


. P > h m 
Tn = = ES. és, ge a = V ns San a 2 xi (A grad =) —- = cAnece (60) 
mit : 


h 
= | Pévnae und Ane = — 95; | Charad fy) mdr (61) 


wo die GréBen fps, Vn, und A, , Funktionen der Zeit, nicht aber der 
Lagekoordinaten sind, und wo y, zu & konjugiert komplex ist. Fiihren 
wir diese Ausdriicke in (59) eim, so ergibt sich auf Grund von (57) durch 
Identifizieren der Koeffizienten von &, auf beiden Seiten der Gleichung 


endian é , 
D) = ae a EV ns == ner (62) 


Diese allgemeinen Stérungsgleichungen wollen wir nun erst auf den 
Fall anwenden, wo dasstérende Kraftfield statisch ist, und wo also alle 
Betrachtungen des § 3 ihre Giiltigkeit bewahren. Da die GréBen V,,, und 


2 2t 
= (En — Es) 


~ t 
Ans bier die Zeit nur in dem Faktor e enthalten, kénnen 


wir die Gleichungen (62) durch folgende Ausdriicke lésen: 
é 
EVing =f ueon 2 ni 


w (8 te n), ita aie (« Ve n Sa acs Ann) t. (63) 
h we 


ee 
Wir bekommen also P 
Dp é EVns aia uc Ans 
En + 6f,=|1+6 h (eva ap jan) |x — SS oom = Bs Ess 
sen 
wofiir wir — da der Ausdruck nur in erster Gréfenordnung richtig ist — 
auch schreiben kénnen: 


é 

2 at Vans t+ — Ans 

EES Spee A t eins i 
by + ofp eh Mim ticton) | pg St permet |" (Ce 

stn Riese 
Da der Ausdruck in der Klammer nach (58) und (61) die Zeit in dem 
22t 
= Bat 

gemeinsamen Faktore ” ” enthalt, kann diese Lisung in dem Sinne 


als eine Eigenfunktion des gestérten Atoms betrachtet werden, daf in ihm 
nur eine einzige Frequenz auftritt. Man zeigt ferner leicht, dab &, + of, 
auch die Bedingung der Orthogonaltat erfiillt. 

Betrachten wir nun den Ausdruck (64) etwas niher, so sehen wir, 
daB die Energie des mit » bezeichneten Zustandes um 


Vie 6 (< Vinn in =e Ann (65) 
we 
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zugenommen hat. Nach (61) kénnen wir hierfiir schreiben : 


] 
WA = ae GE | er Nn dv SO a 2 - tc grad iz) Nn dv, 
oder nach (19) und (66) 
mn = 6 | Venue ee ¥ | San) dv. (66) 


Diese Formel fiir die Energieiinderung der stationiiren Zustinde hat 
eine einfache Bedeutung, die vollstindig der Bohrschen Theorie fiir die 
Stérungen eines Periodizititssystems entspricht 1), Das erste Glied be- 
deutet, wie man sieht, die potentielle Energie der durch @,,, Symbolisierten 
Dichteverteilung in bezug auf das stérende elektrostatische F eld, wihrend 
das zweite Glied gleich der mit negativen Zeichen genommenen Wechsel- 
wirkungsenergie des vom Atom hervorgebrachten Magnetfeldes mit dem 
stérenden Magnetfeld ist. Um den letzten Punkt klar hervortreten zu 
lassen, formen wir das zweite Glied von (66) dadurch um, da8 wir auf 


Grund von (14) die Gré’e 3, durch a rot §, ersetzen, wo D, den zu 
1 


Sin gehdrenden magnetischen Feldvektor bezeichnet. Wir bekommen so 


Ls c je rot ©) de, 
was gleich 
of = 
re | (rot UH,) dv 
ist, oder gleich 
1 = 
ay An [ooo dv, 


wo § den zu 6% gehirenden Feldvektor bezeichnet. Die magnetische 
Energie unseres Systems ist aber 


1 5 anemia (vy Niel: Lo; 
5 |@+o0 dy = sa |® dv + zz \OHoaw + ge | Shae, 


wobei das mittlere Glied eben die Wechselwirkungsenergie reprasentiert, 
so daB die Behauptung bewiesen ist. 

In dem Spezialfall, wo das stérende Feld homogen ist, kénnen wir 
(66) auf eine besonders einfache Form bringen. Fir das elektrostatische 
Potential 6V kénnen wir dann, indem wir als Nullpunkt des Potentials 
den Mittelpunkt des Atoms wihlen, setzen: 


On = (62), 


1) N. Bohr, 1. c. S. 123. s 
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wo © den elektrischen Feldvektor des stérenden Feldes bezeichnet, 
wahrend das Vektorpotential durch die entsprechende Festsetzung folgende 
Gestalt annimmt: 


Wir bekommen dann 


1 
Vn —=——6 V Onn AY 2 | 3.nde 
Cc 
oder nach (34) und (36) 
= (& Dn) Te (D Bn); (67) 


wo D, und 8, die zu dem Zustand m gehérigen Vektoren des elektrischen 
und magnetischen Moments bezeichnen. Dieser Ausdruck zeigt, daB auch 
in energetischer Beziehung das Atom in einem stationaren Zustand sich 
wie ein Dipol vom Moment ©, bzw. ein Magnet vom Moment %,, ver- 
halt. Fiir den oben betrachteten Fall eines axialsymmetrischen Atoms 
fiihrt die Formel (67), wenn das Magnetfeld der Achse parallel an- 
genommen wird, nach (54) zu dem gewdéhnlichen Ausdruck fiir die 
Energie bei dem normalen Zeemaneffekt. 

Um nun den Einfluf des stérenden Kraftfeldes auf die vom Atom 
ausgesandte Strahlung zu finden, bilden wir das zu einem Paar von 
stationéren Zustanden gehérige elektrische Moment 


Dnrnt ae ODprntt SS SE | r (Ey a Ofn’) (Qn ain 6 Gn") d v%, 


welches nach (41) fiir die Strahlung mafgebend ist. Aus (64) folgt 
dann fiir das von der Stérung hervorgebrachte Moment 


é = oa S 
(« oe ag Ane) Dow" (az + ag Awe D's 


c 
6 Dy! ptt 6 : - + - . ~ |-(68 
n'n oS Ege Bee E., (68) 
8 


Zur Erlauterung der letzten Formel betrachten wir den Fall, da’ das 


stérende Feld homogen und rein elektrostatisch ist. Denn gilt nach (61) 
6&Vng = (ED, 5), Ans = 9, 


so dai wir bekommen 


i Die Dent! ED, nr" Dis ) 
6 Xn nl! = — BS E : ae | (69) 


En — Es En — E, 


Diese Gleichung gibt unmittelbaren Aufschlu8 iiber die Anderung der 

Intensitit der Strahlung, die zu einem bestimmten Ubergangsprozeb 

gehért. Beispielsweise gibt sie den Ausdruck fiir das von Bohr aus der 

asymptotischen Form des Korrespondenzprinzips geschlossene Auftreten 

von neuen Kombinationslinien in den Serienspektren unter dem Einfluf 

eines elektrischen Feldes. Denn, wie man unmittelbar sieht, sind die 
28 # 
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in (69) auftretenden Frequenzen die Summen und Differenzen der 
Frequenzen der zum ungestérten Atom gehérigen Spektrallinien. SchlieB- 
lich ergibt diese Formel fiir ’ gleich n’’ das von der elektrischen Kraft 
induzierte statische elektrische Moment. 

Wir wenden uns nun der Frage zu, wie im Falle eines zeitlich ver- 
inderlichen Stérungsfeldes die Wellenmechanik korrespondenzmibig 
zu verwerten ist. Als Beispiel werden wir hier den wichtigen Fall der 
Lichtzerstreuung durch ein Atom niaher betrachten. Fiir eine mono- 
chromatische Lichtwelle kémnen wir das skalare Potential gleich Null 
setzen, so daB der elektrische Vektor der Lichtwelle gegeben ist durch 


6 OX 
¢ Ot’ 


wo % so gewiblt werden soll, daS sein Zeitmittelwert in jedem Punkte 


c= (70) 


verschwindet. Dann ist der Ausdruck fiir © offenbar von der GréSen- 
ordnung 6 |%\/A, wo 4 die Wellenlange des Lichtes bezeichnet. Diese 
mége nun, den gewdhnlichen Versuchen entsprechend, sehr grof sein im 
Vergleich mit den Atomdimensionen. Da die elektrische Feldstirke der 
magnetischen gleich ist, so ist 6 %| von der GréSenordnung 4 |H|, und 
wir kénnen der eben genannten Annahme zufolge die Variation von YI 
mit der Lage im Raume vernachlissigen und einfach seinen Wert im 
Mittelpunkt des Atoms in die Gleichung (62) einfiihren. Setzen wir 
demnach 


AW = Cert 4 Ce 27" (71) 


wo © und © zwei konstante konjugiert komplexe Vektoren bezeichnen, 
so haben wir 

2uiv 
Tae 


Gas (G niet C e277), (72) 


Nach einer einfachen Rechnung bekommen wir 


Qt 
é | O 1 Cr ont aa eas ‘. ——— (Bele) 
A (Sn) dv = =| (CO! + Ce 27m") Bae i ) 
we ¢ ¢ 

wo ys die Amplitude von \,, bezeichnet. Durch einige Umrechnung 
folgt hieraus 


Q7t 
& SRST Se oS ah we, — > En- Est 
wenn — 277i ae y (Cert 1 Ce—27%) Ge dv 
oder 


Vv; wee vod . 
Ans = — 2x — Ke Dyg)e2*ne— Mt + (CDy,) e—274Cns +4], (78) 
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wo wir die Grife a i mit y,5 bezeichnet haben. Unsere Stérungs- 


gleichungen lauten nun nach (62) 


h dfns __ & 
Day dt meme 


(74) 


Nehmen wir, indem wir den Fall der Resonanz ausschliefen, an, dab v 
von allen Frequenzen y,, verschieden ist, so kénnen wir also setzen: 


oni Ce 2727p s—Vt Ce 271g t Mt, , 
(oe eee cee Ba Ne 7 
ne mivie ii! ns? (79) 
C Uns —V Uns + V 
und folglich 
2 mi Ce—2780ns—t Ce 27ystt . 
Tn = Tse > el Re, a2 é ae . ) eee 
he ; Uns —V Uns + v 
a 76 
271 Ce Ons—t C ¢e2220y 5 +t Be ee 
Cit, == > Vns ee ieee a == =) Dns Ns 
he : Uns —V Ung —- Vv 


Um das Resultat der Stérungsrechnung nun fiir die Ermittlung der 
duBeren Wirkungen des Atoms zu verwerten, wollen wir dhnlich wie in 
§ 3 einen Ausdruck fiir die einem bestimmten stationaren Zustand des 
Atoms zuzuordnende elektrische Dichte aufstellen. Bezeichnen wir diese 
Dichte fiir den Zustand n mit @,, + 6P,, wo @, die entsprechende Dichte 
bei Abwesenheit der stérenden Strahlung bedeutet, so kommen wir durch 
eine abnliche Uberlegung wie dort zu dem folgenden Ausdruck fiir die 


Grobe P,: 
Em < En thy 


ee SS (Pn sp eae nm): (77) 
“ m 
Hier ist 
Ear == or Im + Nm lias (78) 


und bei der Summation sind nur solche Gleder der GréSen P, » + Pm» 
mitzunehmen, wo die Bedingung EF, < HE, + hy bzw. E, << E, —hyv 
erfiillt ist. Der Ausdruck fiir P,, der — wenn &, und y, normierte 
Eigenfunktionen des ungestérten Systems bedeuten, und f/f, und g, durch 
(76) gegeben sind — der Forderung geniigt, daB die Gesamtladung gleich 
—e sein soll, stellt das Analogon dar zu dem durch die Lichtwelle ge- 
stérten Teil der Fourierentwicklung der Bewegung des Elektrons. In 
der Tat sehen wir aus (78), daB das Glied P,,,, eime harmonische Schwin- 
gung darstellt, deren Frequenz mit der Frequenz des einfallenden Lichtes 
iibereinstimmt und also einer kohirenten Streustrahlung entspricht, wie 
sie bei der Erklérung der gewéhnlichen Dispersionserscheinungen an- 
genommen wird. Die iibrigen Glieder in P, stellen, wie man sieht, 
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harmonische Schwingungsglieder dar, deren Frequenzen Summen oder 
Differenzen von Spektralfrequenzen mit der Frequenz des einfallenden 
Lichtes sind. Diese Glieder entsprechen der von Smekal auf Grund 
der Einsteinschen Lichtquantenhypothese und von Kramers und 
Heisenberg auf Grund des Bohrschen Korrespondenzprinzips vorher- 
gesagten nichtkoharenten Streustrahlung. Nach der Quantentheorie kénnen 
Strahlungen mit den Frequenzen v,, + v und vm — v, die in Pym aul- 
treten, nur mit Ubergiingen von einem der beiden durch die Buchstaben 
n und m bezeichneten stationiiren Zustinde zu dem anderen verkniipft 
sein, die durch die Lichtstrahlung induziert werden. Dabei wird die 
Frage, ob der Ubergang von dem Zustand n oder dem Zustand m aus- 


geht, durch das Vorzeichen der Grife v,m + V e Ha Sn") baw. 
rm — V e Bn — An —*”) entschieden, und zwar ist der mit m be- 
zeichnete Zustand Anfangszustand, wenn die betreffende GréSe positiv 
ist und umgekehrt. In der Tat entspricht diese Zuordnung, die wir 
bei der Aufstellung des Ausdrucks fiir P, beriicksichtigt haben, den 
von Smekal?) auf Grund der Lichtquantenhypothese entwickelten Uber- 
legungen. 

Wenn wir den Gesamtausdruck fiir die Dichte mit dem gedachten 
System, wo jeder stationare Zustand durch ein Elektron reprasentiert 
wird, vergleichen wollen, so stofen wir auf eine gewisse Schwierigkeit, 
die davon herriihrt, daf die verschiedenen Gréfen P,,, bei der Summation 
hinsichtlich » einander gegenseitig aufheben. Diese Schwierigkeit, die 
beim ersten Anblick eine eindeutige Definition der GréSen P, verhindert, 
da in jedem P,,,, Gré8en vorkommen, die sich auf alle moiglichen Zustinde 
beziehen, hiingt physikalisch damit zusammen, daf man tatsichlich keine 
Dispersion von einem System wie das gedachte erwarten dart. Denn 
da die nach Einstein durch die Strahlung induzierten Ubergiinge bei 
einem gegebenen Paar von stationiren Zustiinden in beiden Richtungen 
dieselbe Haufigkeit haben, verschwindet die Gesamtabsorption. Wir 
haben es hier offenbar mit einem der Entartung analogen Fall zu tun. 
In der Tat kénnen wir die Gleichheit der Frequenzen von &, und n, als 
eine Art von Entartung ansehen, und die Schwierigkeit kann dadurch 
iiberwunden werden, da8 wir die Kombinationsfrequenz v,,, von §, mit 
Yn nicht von vornherein gleich Null setzen, wodurch die verschiedenen 
Glieder P,,,, voneinander getrennt werden. 


1) A. Smekal, Naturw. 11, 878, 1923. 
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Nach dem Vorhergehenden bekommen wir nun Aufschlu8 iiber die 
_ bei der Anwesenheit des Atoms in dem Zustand n durch das einfallende 
Licht hervorgerufene Strahlung, wenn wir die Gréfe 


6), = 6(tP,do (79) 
betrachten, welche die Anderung des zu dem betreffenden Zustand gehdrigen 
elektrischen Moments durch die Bestrahlung bedeutet. Fiir die Gréfe b, 
kénnen wir nach (77) schreiben: 


Eq, < Em thy 


Dy == rs AF > (d, m 3 eye (80) 


m™ 


Daa = [Pam de = DS ns Doak ns) (81) 
oder nach (77) ; 


ee 2x (C Dns) Do. (© Dem) Dns 
nm vA. he > | & Ung —YV es Vms ar Vv 


| C224 m— Vt 


[ns - Dns) Dom Ums < Dem) aa €— 2710 m + nel ;: (82) 
Ug i V Vms — V 


Das Glied 5,,,, das fiir die Dispersion verantwortlich ist, ist nun, wie 
man leicht zeigt, identisch mit der von Kramers’) auf Grund einer 
geistreichen Anwendung des Korrespondenzprinzips auf das Ergebnis 
einer klassisch-mechanischen Stoérungsrechnung abgeleiteten Formel fiir 
den entsprechenden Teil des streuenden elektrischen Moments eines be- 
strahlten Atoms, eine Formel, die auch in der Matrixmechanik ihre 
Giltigkeit unveriindert beibehalt. Die obige Ableitung schlieSt sich 
formal nahe der von Schrédinger”) gegebenen wellenmechanischen Ab- 
leitung an. Der tiefgehende Unterschied zwischen der von Schré- 
dinger vertretenen mehr klassischen Auffassung und dem hier ein- 
genommenen korrespondenzmabigen Standpunkt kommt indessen klar 
zutage, wenn wir diejenigen Glieder in (82) betrachten, die zu der nicht- 
koharenten Streustrahlung gehéren. Der Ausdruck fiir 6d, stimmt in 
der Tat iiberein mit der von Kramers und Heisenberg?) gegebenen 
vollstandigen Forme] fiir das streuende elektrische Moment eines Atoms, 
so daf die von Schrédinger erhobenen Bedenken gegen die Realitat 
der nichtkohirenten Streustrahlung in unserer Darstellung wegfallen. 


1) H. A. Kramers, Nature 118, 673; 114, 310, 1924. 
2) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926. 
3) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 
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In dieser Verbindung sei noch bemerkt, da ebenso wie Formel (82), 
wenn n — m ist, in der Grenze vy = 0 das induzierte statische elek- 
trische Moment des Atoms ergibt, so geht sie, wenn » + m ist, in dieser 
Grenze in den Ausdruck (72) fiir die durch ein duBeres elektrisches 
Feld hervorgerufenen neuen Kombinationslinien iitber, ein Umstand, den 
Pauli) schon vor dem Ausbau einer rationellen Quantenmechanik zur 
Berechnung der Intensitit solcher Kombinationslinien benutzt hat. 

§ 6. Wechselwirkung zwischen Strahlung und freien Elek- 
tronen. Die in den vorhergehenden Paragraphen betrachteten Beispiele 
sind dadurch charakterisiert, daB das Kraftfeld, worin sich das Elektron 
bewegt;’ von wesentlichem Einflu8 ist. In der Sprache der Wellen- 
mechanik heiSt dies, da8 die Wellenfunktionen nur in einer gegen die in 
Frage kommenden Lichtwellenlingen sehr klemen Entfernung von einem 
bestimmten Raumpunkt (Atomkern) merkliche Werte haben. Im Gegen- 
satz zu einem solchen ,gebundenen* Elektron betrachten wir jetzt in 
dem Comptoneffekt ein Beispiel, wo es sich um ein ,freies* Elektron 
handelt. Hier bekommen wir ein den Versuchsbedingungen entsprechen- 
des Bild, wenn wir annehmen, da8 dem Elektron ein kraftefreies Gebiet 
zur Verfiigung steht, dessen Dimensionen grof sind, verglichen mit den 
Wellenlingen des Lichtes, und wo also der Einflu8 der Gréfe und Form 
des Gebiets auf das vom Elektron ausgesandte Licht verschwindend klein 
ist. Die Wellengleichung (7) nimmt hier die einfache Form an: 


h? 


Bear ime a aol oh ica (83) 


Wenn das Volumen des Gebiets gleich v ist, kénnen wir diese und die 
entsprechende aus (7a) folgende Gleichung fiir y durch das folgende 
Paar von Wellentunktionen lésen: 
meat i se se ae [—Et+ Mv) (84) 
Vr 
wo rv den Radiusvektor von einem im Gebiet gelegenen festen Punkte 
zu dem betrachteten Punkte bedeutet. Diese Ausdriicke, in denen # den 
Wert der Energie und Xt den Impulsvektor in einem bestimmten Zustand 
des Elektrons reprasentieren, entsprechen den de Broglieschen Wellen 
fiir ein freies Elektron. Zwischen EH und I besteht auf Grund von (83) 
die Beziehung 
Mm? — B*/c? + we? = 0, (85) 


1) W. Pauli, Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab. Math.-fys. Med. 7, 
3, 1925. : 
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welche mit der Beziehung zwischen Energie und Impuls eines freien 
Elektrons in der gewohnlichen Relativititsmechanik iibereinstimmt. 

Auf das Elektron falle nun eine ebene monochromatische Lichtwelle, 
die wir durch den folgenden Ansatz fiir die Potentiale beschreiben wollen: 


tiv a —_ —27ziv ee) 
Pi eaig| Ge is a ters’ ( lar a (86) 


wo 6 wieder einen kleinen konstanten Parameter bezeichnet, wihrend n 
einen die Strahlenrichtung definierenden Einheitsvektor bedeutet. 

Bei der Betrachtung der Wirkung der Lichtwelle auf das Elektron 
wollen wir uns mit der ersten Naherung in 6 begniigen. Indem wir die 
zu dem bestimmten Zustand gehérige Lésung der Gleichung (7) mit m + 6f 


bezeichnen, bekommen wir so die folgende Stérungsgleichung fiir /: 
2 


h Py OW ee 


=a ees ce ee oe 


Belk grad . (87) 


Nach (84) kénnen wir diese Gleichung durch den folgenden Aus- 


druck liésen: 
2nt 


: mM sh |—a- noyt-+(an—n%*) ty 


che [Be — -(Mn)] 


is em oo a a (88) 


Bezeichnen wir die entsprechende Lisung von (7a) mit w+ 6g, so 


Ge * c ae 


kénnen wir fiir 4 schreiben: 
7. 22t ; hv 
ae i eM ry fasnihraae eres 
Vohy (B/e — Qn) 


_ 220 [ 


ro (etnnt+ (m+n) e si Fes 


Zur Ermittlung der Streustrahlung kénnen wir nun 4hnlich wie bei 


fb 


der Betrachtung der Lichtstreuung von einem Atom verfahren, indem wir 
einen allgemeinen Dichteausdruck aufstellen, der zu einem bestimmten 
Anfangszustand des Systems gehért. Wir wollen hier indessen nicht 
auf die quantitative Seite der Intensitiitsfrage') eingehen, sondern nur 


1) Siehe P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 3, 405, 1926, wo eine an 
die Matrixtheorie anlehnende ausfiihrliche Behandlung dieser Frage gegeben ist. 
Vel. auch G. Breit, -Phys. Rev. 27, 362, 1926, wo das Intensitatsproblem auf 
Grund einer an die klassische Elektronentheorie sich anschliefenden Korrespondenz- 
betrachtung behandelt wird. 
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die Abhingigkeit der Frequenz von der Beobachtungsrichtung unter- 
suchen, die formal den Auswahlregeln fiir das Auftreten von Spektral- 
linien entspricht. Wir kiénnen uns dann damit begniigen, einen solchen 
Dichteausdruck zu betrachten, der (einer der GréSen @,,,, entsprechend) 
aus dem allgemeinen Ausdruck hervorgeht, wenn wir anstatt pm eine be- 
stimmte durch (84) und (88) gegebene Lisung g + of der Wellen- 
gleichung (7) und anstatt y eine zu einem anderen Zustand gehérige 
durch (84) und (88a) gegebene Lisung w+ og einfiihren. Wir be- 
trachten also den folgenden Ausdruck: 
é h ,Og Oy’ 
ai = ak OF waeaetal 


Of ay, O14) Ae © Og 
+a(v af oe +95, ~ 9 5Fl} a 
Es ist gleich zu bemerken, daS dieser Ausdruck zwei Ubergangs- 
miglichkeiten reprisentiert, die je von einem der beiden in Frage 
kommenden Zustiinde ausgehen. In der Tat kommen in demselben die 
beiden Frequenzen E — E' + hy und EL’ — E + hy vor, von denen nach 
der Quantentheorie die erste einem Ubergang von dem Zustand mit der 
Energie E, wahrend die zweite einem Ubergang von dem Zustand mit 
der Energie KE’ entspricht. Indem wir den erstgenannten Zustand als 
Anfangszustand wahlen, wollen wir nur Glieder mit der Frequenz 
E—E' + hy in Betracht ziehen. 
; Wie man sieht, setzen sich die Ausdriicke (89) aus Gledern von 


der Form qe2ti lot + x) 


zusammen, wo a und @ Konstanten sind und 8 einen konstanten Vektor 
bezeichnet. Indem wir die entsprechenden Ausdriicke fiir die Potentiale 
bilden, wollen wir annehmen, da die Dimensionen des dem Elektron 
zur Verfiigung stehenden Gebietes klein sind im Vergleich zu der Ent- 
fernung r zwischen dem festen Punkte und dem Aufpunkt. Die Potentiale 
haben dann nach (38) folgende Form: 

& pxiot— nol Cae) dv, 

3 
wo der Einheitsvektor n’ die Beobachtungsrichtung bezeichnet. Offenbar 
liefert dieses Integral bei gegebenen 8 und @ nur fiir solche Richtungen 
merkliche Beitrage zu dem Felde, wo der r enthaltende Exponent sehr 
nahe bei Null liegt, wo also 


ngpera en ser (90) 
oO . 
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ist. Da n’ einen Einheitsvektor bedeutet, kann diese Bedingung nur 
dann erfiillt werden, wenn 
iM SS (aP (91) 
Nach (89) haben wir es nun erstens mit Gliedern zu tun, die zu 
dem ungestérten Elektron gehéren, und wo 


eal eed eg ae 
i iad h 
Nach (91) muf also hier gelten 
O(M — My = (F— BY, 
eine Bedingung, die auf Grund von (85) nur dann erfiillt ist, wenn 
tats Tif = 15% 
worin eben die Tatsache zum Ausdruck kommt, da8 ein freies Elektron 
nicht strahlen kann. Fiir die Stérungsglieder bekommen wir 


E— Ef 1 | 
— +y, $= (m Stes ) 
h h c 
und also folgt, wenn wir die Frequenz @ des gestreuten Lichtes mit v’ 
bezeichnen, 
] hy 
Nesey es M +0’, Bef ee hy (92) 
B 


welches eben die wohlbekannten, von Compton und Debye gegebenen 
Bedingungen fiir die Beziehung zwischen den Frequenzen und Richtungen 
des primaren und sekundaren Lichtes beim Comptoneffekt sind. 

Die auf den vorhergehenden Seiten skizzierte Darstellung des 
Comptoneffekts hat, wie man sieht, in formaler Hinsicht groBe Ahnlich- 
keit mit der Theorie der Gitterreflexion, indem die Kombination von 
zwei de Broglieschen Wellen zu einer gitterartigen Elektrizitits- 
verteilung fiihrt, welche das einfallende Licht selektiv reflektiert. Durch 
diese Darstellung sind wir zu einer korrespondenzmafigen Deutung gelangt 
von der mittels der Einsteinschen Lichtquantenhypothese vorher- 
gesagten eigentiimlichen Kopplung der Richtungen der einfallenden und 
gestreuten Strahlung und des photoelektrisch befreiten Elektrons, die von 
Geiger und Bothe und Compton experimentell nachgewiesen wurde, 
welche auf ihnliche Annahmen basiert ist wie die korrespondenzmibige 
Beschreibung eines von einem Atom emittierten gewdhnlichen Spektrums. 

§ 7. Fiinfdimensionale Wellenmechanik. In zwei vor kurzem 
erschienenen Mitteilungen hat der Verfasser+) versucht, den Formalismus 
der Quantentheorie mit der fiinfdimensionalen Verallgemeinerung der 


1) O. Klein, ZS. f. Phys. 37, 895, 1926; Nature 118, 516, 1926. 
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Einsteinschen Relativitiétstheorie, die Kaluza vorgeschlagen hat, in 
Verbindung zu bringen, und neulich hat auch Fock?) ahnlichen Be- 
strebungen Ausdruck gegeben. In Verbindung mit den in der vorliegenden 
Abhandlung beriihrten Fragen sollen hier einige Bemerkungen iiber diese 
fiinfdimensionale Wellenmechanik folgen, wobei wir zeigen werden, wie 
es von diesem Gesichtspunkt aus méglich ist, das Auftreten von zwei 
verschiedenen Wellenfunktionen q und w in der korrespondenzmiafigen 
Behandlung der Wellenmechanik zu beleuchten. 

Wir gehen bei der Begriindung einer fiinfdimensionalen W ellenmechanik 
von dem Umstand aus, daf die Hamilton-Jacobische Differentialglei- 
chung (2) fiir die relativistische Elektronenbewegung die Gestalt der 
Charakteristikengleichung einer fiinfdimensionalen Wellengleichung hat’). 
In der Tat geht sie aus der folgenden homogenquadratischen Gleichung 

(ee 4) ig ee 32) ce ell 


es Seat yee | (ih ateose ety) 
Ou SOE Oy one Oz Fits 


see su, ove) + uw Ge) = =a, (93) 


hervor, wo «, als Koordinate der fiintten Dimension gedeutet wird durch 
den Ansatz € 
2= — = + S(a, y, 4, t). (94) 
Die einfachste zu der Charakteristikengleichung (93) gehérige Wellen- 
gleichung lautet 


ae 


O grad U pe rate 35 
av — 2(2 VP aay: 
Oo? U 


ri 


2 
+S [wre ays a 7) | 2 (95) 
Aus den bekannten anes der Charkteneukan wissen wir nun 
von vornherein, daf die Wellengleichung (95) in der der geometrischen 
Optik entsprechenden Grenze eben durch die Hamilton-Jacobische 
Gleichung (03) ersetzt wird. 

Die Koeffizienten der Wellengleichung (95) sind von der Gréfe x, 
unabhingig. Wir kénnen deshalb die allgemeine Lisung dieser Gleichung 
aus Partikularlésungen von der Form 

Diem Wr0 ch to 
zusammensetzen, wo g und wz, nicht enthalten und wo @ eine beliebige 
KOE bezeichnet. Wenn wir nun versuchen, die Gleichung (95) fiir 


1) Vv. Fock, ZS. f. Phys. 89, 226, 1926. 

2) Uber die Bedeutung einer Charakteristikengleichung siehe z. B. J. Hada- 
mard, Lecons sur la propagation des ondes et les équations de i’hydrodynamique, 
Paris 1903. 2 
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die Quantentheorie zu verwerten, so werden wir im Anschluf an die 
Uberlegungen des § 1 und nach (94) erwarten, daS die fiir das Quanten- 
problem in Betracht kommenden Lisungen in der Nihe der , geometrisch- 
optischen* Grenze angenihert durch 


U a= 6 (96) 
dargestellt werden kénnen, wo 8 eine Liésung von (93) ist. Die in 
Frage stehenden Lésungen sind in diesem Falle nach (94) in w, harmonisch 
mit der Periode he/e. Da diese Eigenschaft in ihrer Form nichts mit 
der Grenze zu tun hat, werden wir dazu gefiihrt, allgemein 

20é 0 

. Fe cy 

anzunehmen, und also fiir die allgemeinste in Betracht kommende Lisung 
von (95) zu setzen: ae eae 

= pe. WE 4+ peh © (98) 

Fiibren wir diesen Ausdruck im (95) ein, so zerfallt diese Gleichung in 


xo 


zwei Gleichungen, eine fiir g, die mit (7) tibereinstimmt, und eine fiir a, 
die mit (7a) iibereinstimmt. Da8 hierbei nur diejenigen Lisungen dieser 
Gleichungen beriicksichtigt werden sollen, denen eine positive Energie 
entspricht, bedeutet, daf in der fiinfdimensionalen Darstellung der Elek- 
tronenbewegung uur solche Wellen in Betracht zu ziehen sind, die eine 
bestimmte Fortpflanzungsrichtung in bezug auf die fiinfte Dimension 
haben. 

Die in (98) zum Ausdruck kommende Periodizitét in a, durch 
welche die Plancksche Konstante in die Wellengleichung (95) ein- 
gefiihrt wird, erlaubt eine einfache geometrische Deutung durch die An- 
nahme, da der fiinfdimensionale Raum in der Richtung von x, geschlossen 
ist, wobei die Lésung (98) der Grundschwingung in x, entspricht. Es 
liegt nahe, das Nichtauftreten einer fiinften Koordinate in unseren ge- 
wohnlichen physikalischen Gleichungen mit dieser Vorstellung in Ver- 
bindung zu bringen, und diese Gleichungen als iiber die fiinfte Dimension 
gebildete Mittelwerte von allgemeineren, die fiinfte Koordinate enthaltenden 
Gleichungen zu betrachten. Dementsprechend werden wir bei der Bildung 
von Ausdriicken zweiten Grades in U (wie die elektrische Dichte), die 
wir bei der korrespondenzmafbigen Darstellung der Wirkungen eines 
Elektrons auf die rechte Seite der gewdhnlichen Feldgleichungen zu 
setzen haben, erst den Mittelwert iiber die fiinfte Dimension nehmen 
miissen. Hierdurch kommt man, wie wir an dem einfachsten Beispiel 
der Funktion U? zeigen wollen, eben zu Ausdriicken, worin die beiden 
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Funktionen g und w wie in (18) bilinear eingehen. Nach (98) hat man 


namlich Anis 4718 
Saaeh, —| Xo 


W—=gqge *e°12%oHp+ypre* & 

so daS$ durch Mittelung hinsichtlich #, in der Tat folgt: 
U? = 2. (99) 
Wir sehen, wie die in die gewohnliche physikalische Beschreibung 
eingehenden ,beobachtbaren“ Gréfen eben die Produkte der konjugierten 
Wellenfunktionen enthalten, wodurch die charakteristische Dualitat der 
Quantenerscheinungen ihren Ausdruck findet. Durch die Annahme einer 
solchen Geschlossenheit in der fiinften Dimension ergibt sich also nicht 
nur eine Méglichkeit einer Einfithrung der Planckschen Konstante in 
die Theorie, die sich natiirlich an das Weltbild der Relativitiitstheorie an- 
schleBt, sondern sie fiihrt uns auch unmittelbar zu der vierdimensionalen 
korrespondenzmafigen Darstellung des Kinelektronenproblems auf Grund 

der Wellenmechanik. 


Kopenhagen, Univers. Institut for teoretisk Fysik, 4, Dez. 1926. 


Nachtrag zur Korrektur. 

Nach dem Einsenden der voriegenden Arbeit ist mir die von Gordon 
gegebene ausfiihrliche Behandlung des Com ptoneffekts auf Grundlage der 
Schrédingerschen Theorie (ZS. f. Phys. 40, 117, 1926) zu Gesicht ge- 
kommen, worin er auch zu den oben in § 2 entwickelten relativistischen 
Ausdriicken fiir elektrische Dichte und Stromvektor gelangt ist. An ihn an- 
schlieBend hat dann Schrédinger in einer eben erschienenen Abhandlung 
(Ann. d. Phys. 82, 257, 1927) eine einfache geometrische Interpretation 
der wellenmechanischen Theorie des Comptoneffekts gegeben, die den 
hier in §6 mitgeteilten Uberlegungen nahesteht, ohne daB jedoch zu den 
allgemeinen Fragen der Quantentheorie Stellung genommen wird. Letzteres 
gilt auch von der gleichzeitig erschienenen Abhandlung von Schrédinger 
(Ann. d. Phys. 82, 265, 1927) iiber das wellenmechanische Hnergie- 
Impulsprinzip, wo abnliche Fragen behandelt werden, wie in der in der 
Einleitung angekiindigten Arbeit des Verfassers. 

Ich méchte auch die Gelegenheit benutzen, darauf hinzuweisen, dal 
Epstein (Proc. Nat. Acad. 12, 634, 1926) den normalen Zeemanetfekt 
im abnlicher Weise wie oben §4 behandelt hat, und da Fermi (Nature, 
18. Dez. 1926) eine Berechnung des magnetischen Moments eines in einem 
Magnetfeld sich befindenden zentralsymmetrischen Atoms mitgeteilt hat, 
die den Ausfiihrungen in § 4 nahesteht. 
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Zur Theorie des Photoeffekts. 
Von Guido Beck in Wien. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Dezember 1926.) 


Es wird gezeigt, da8 sich die Theorie des lichtelektrischen Effekts aus der 

Schrédingerschen Wellengleichung deduzieren lift. Es ergibt sich die Hin- 

steinsche Gleichung und die raumliche Verteilung der austretenden Photoelektronen, 

in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Ferner ergibt sich auch eine Deutung der 
Wienerschen Versuche. 


$1. Die Problemstellung. Wir betrachten ein Atom im Felde 
der elektromagnetischen Strahlung. Wir denken dabei in erster Linie 
an eiu Wasserstoffatom, doch sollen unsere Ansitze von dieser speziellen 
Annahme frei bleiben und infolgedessen allgemein gelten. Die Strahlung 
reprasentieren wir durch eine ebene, linear polarisierte Welle. Dieser 
Ansatz bringt aber zunichst einige Schwierigkeiten mit sich. Wenn 
namlch das Photoelektron das Atom verlaBt, so wird es bei dieser An- 
nahme noch immer dem Einfluf8 der Welle unterliegen und mit der Zeit 
eine Reihe von Comptonstreuungen erfahren. Wir werden also bei unseren 
Ansitzen eine Kombination von Photoeffekt mit nachfolgendem Compton- 
effekt erhalten. Um diese unerwiinschte Komplikation zu vermeiden, 
nehmen wir an, daf die einfallende Welle so schwach sei, daS die durch 
sie hervorgerufene Beeinflussung der Translationsbewegung eines Elektrons 
nicht merklich wird. Dadurch wird zwar auch der Photoeffekt nur sehr 
selten eintreten, am Mechanismus des Einzelprozesses wird dadurch offen- 
bar nichts Wesentliches geiindert. Die Annahme, daf die einfallende Welle 
sehr schwach sei, bewirkt also, da die Wahrscheinlichkeit fiir das Ein- 
treten eines Quantenprozesses sehr klein werde. Die Wahrscheinlichkeit, 
daB zwei Prozesse (Photoefiekt und Comptoneffekt) nacheinander an dem- 
selben Elektron eintreten, wird dann in unserer Naherung nicht mehr 
bemerkbar. 

Fiir ein einzelnes Elektron unseres Atoms lautet die Wellen- 
gleichung '): 


—4nxi/V Ow ea; OW 4g? /V? az 
ae: h (= ae Cc aye he (3 = 2 mrcd)y = 0, (1) 


z 7 Deze v(t _— =) 
wobei wir zu setzen haben a, = a, = a, = 0; a, = G.e e 

. ? 

wenn wir die g-Achse mit der Wellennormalen zusammenfallen lassen 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 133, 1926. 


444 : Guido Beck, 


und den elektrischen Vektor in der wz-Ebene voraussetzen. Wenn wir 
uns gleichzeitig auf die linearen Glieder in den Potentialen beschranken, 
lautet die Gleichung (1) fiir unseren Fall: 


aap pase oh ea 2aiv(t— =) ee) 4x? 
)y T % — — 


: ey C—O 

ih \@ot' da) wee @) 

§ 2. Die Lisung der Differentialgleichung (2). Setzen wir 

in (2) a = 0, so geht die Gleichung in die Wellengleichung des unge- 
stérten Atoms iiber: 

4n%/V (Ow AOE oe 

—(=(,-)-— = wey = 0. 3 

SS ars Ga) aaa (3) 


(3) werde durch ein System von diskreten EKigenfunktionen 


Wp = Ue” 
mit den Energieeigenwerten FE, gelist, an das sich eine kontinuierliche 
Schar von Eigenfunktionen 


fs 
Sime + Pt 


gy =—f.e 
mit dem Energieparameter F' > 0, anschlieBe. Wir machen ferner die 
offenbar physikalisch begriindete Annahme, da8 die w, im Unendlichen 
stiirker gegen Null gehen als die f. Die KE; seien negativ und es 
gelte lim H, = 0. 


k—> co 

Unterdriicken wir in (2) auch noch das Glied mit V, was in groSer 
Entfernung vom Atom offenbar gestattet ist, so erhalten wir die Wellen- 
gleichung fiir die Translationsbewegung : 


cal 


Wir lésen nun (2) durch den Ansatz: 
v= ee +eV*, (5) 
wobei ¢ eine kleine Gréfe darstellt, auf deren physikalische Bedeutung 
wir noch zu sprechen kommen. (5) in (2) eingesetzt, ergibt, wenn wir 
beriicksichtigen, da aw, der Gleichung (3) geniigt, 


4niVow® An? 4ni ea 2 nir(t——)O Uy 
eae edt ee EE c aah 
x 


ye | = 2 2 a 
os h @ Ot h? ger Hie He 


Fiir die Zeitabhiingigkeit ergibt sich zunachst 


27% 5 wh 
Pee a (mc? + E*)t 


(6) 


? 
woraus wir schlieBen: 


E* = & +h.v. i : (7) 
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_ Fir w* erhalten wir die Differentialgleichung: 


2niv 


8 x?m A) en — z OU 
Fe (hes tease 8 
h? ( eNY Sy ate Ou ) 


Die linke Seite von (8) stimmt, wie man sich durch Ausftihrung der 
Differentiation nach ¢ leicht iiberzeugt, mit (3), der Wellengleichung des 


Ay 


ungestérten Atoms, tiberein. Die Lésungen der zu (8) zugehérigen homo- 
genen Differentialgleichung sind uns also bekannt. Wir haben nun, nach- 
dem wir oben angenommen haben, daf (3) ein diskretes und ein Strecken- 
spektrum besitzt, zwei Fille zu unterscheiden: 

a) Der Parameter H* von v* fallt ins diskrete Gebiet der Figen- 
werte, oder 

b) £* fallt ins Streckenspektrum. 

Bei unseren Voraussetzungen wird, wenn wir (7) beriicksichtigen, 
der Fall a) oder b) eintreten, je nachdem H* < 0 ist, d. h. je nachdem ob 

h.v S Ey. (9) 

Im Falle a) laBt sich die Lésung von (8) bekanntlich durch eine Reihe 
nach den Eigenfunktionen entwickeln, im Falle b) durch ein Integral, in 
dessen Integranden die rechte Seite von (8) und eine Lisung f der homo- 
genen Gleichung steht. In jedem Falle kann man noch eine Lisung der 
homogenen Gleichung addieren. 


§ 3. Diskussion der Lésung. Wir wollen nun untersuchen, was 
die Lésung (5) physikalisch aussagt. Dabei haben wir wieder zwischen 
den Fallen a) und b) zu unterscheiden. Im Falle a) bleibt E* negativ, der 
ungestorte Kigenwert , wird etwas modifiziert. Das Atom gerat lediglich 
durch die einfallende Welle in erzwungene Schwingungen, die die Er- 
schemung der Dispersion verursachen. Dieser Fall ist in der oben 
zitierten Arbeit von Schrédinger untersucht worden und braucht uns 
daher hier nicht zu beschaftigen. Es sei nur erwahnt, da8 Schrédinger 
die Wirkung der Welle aut das Atom in etwas anderer Weise darstellt, 
was aber im Prinzip nichts am Resultat indert. 

Fiir uns von Bedeutung ist der Fall b). #* wird dann positiv und 
die Gleichung (2) bzw. (8) geht in grofer Entfernung vom Atom in die 
Wellengleichung fiir die Tragheitsbewegung iiber. In (5) tiberwiegt dann 
trotz der Kleinheit von ¢ der zweite Summand, da « gegen den Rand 
sehr schnell abnimmt. Unser betrachtetes Elektron wird in diesem Falle 
das Atom verlassen und in hinreichender Entfernung vom Atom eine 
Translationsbewegung mit der kinetischen Energie H* ausfiihren. Dies ist 
nichts anderes als der Photoeffekt. (7) stellt die bekannte Einsteinsche 
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Gleichung fir den Photoeffekt dar, (9) enthalt die Bedingung h.v > EF, 
die fiir das Zustandekommen des Photoeffekts notwendig ist. 

Die Funktion w*, bzw. deren Quadrat, bestimmt offenbar die statistische 
Verteilung der austretenden Photoelektronen im Raume. w* ist durch (8) 
festgelegt. Es hangt sehr wesentlich von u,, somit von der raumlichen 
Orientierung des Atoms ab, ferner von der Polarisationsebene und der 
Wellenlinge der einfallenden Strahlung. Es ist daher anzunehmen, dab 
die riumliche Verteilung der austretenden Photoelektronen bei gerichteten 
Atomen (etwa in einem iiuSeren Felde oder in Kristallen) andere Rich- 
tungseffekte aufweisen wird, als bei ungeordneten Atomen. Dies diirfte 
vielleicht der Beobachtung zugiinglich sein. 

Wir wollen nun die Verteilung der Photoelektronen bei ungeordneten 
Atomen untersuchen. Zu diesem Zwecke haben wir zunichst (8) fiir eme 
beliebige Orientierung des Atoms zu integrieren und dann u*2 zu bilden, 
wobei iiber alle méglichen Orientierungen des Atoms zu mitteln ist, 
analog wie bei der Superposition der Intensitiéten inkoharenter Strahlung, 
denn wir haben offenbar anzunehmen, daf die einzelnen Quantenprozesse 
untereinander nicht gekoppelt sind, d. h. die entsprechenden w-Wellen 
inkohiirent sind. Die Verteilung der Photoelektronen ist infolgedessen | 
sehr wesentlich von der Abhingigkeit der wu, von den Polarwinkeln & 
und @ bedingt und infolgedessen fiir verschiedene Substanzen verschieden. 
Um uns aber in erster Naherung iiber die Verteilung der Photoelektronen 
zu orientieren, versuchen wir, die #-Wellen als kohiirent anzusehen. Wir 
haben dann in (8) anstatt wu; einfach %, einzusetzen. Setzen wir weiter 
voraus, daB durch die Welle keine merkliche Orientierung der Atome 
hervorgerufen wird, da8 also jede Richtung im Raume gleich wahr- 
scheinlich ist, so wird #, nur eine Funktion von r allein sein. Fiihren 
wir Polarkoordinaten ein, so nimmt (8) die Gestalt an: 


ut 200% 1 Pw. 1 cosd Our 1 Ow 
or y or | Foe ' sing 08 | r sind dg? 
822m 5 ies, 4i ea EES Oup . 
Fem at UE ae ee eer aie peat elie 1° Dicosiys (10) 


wobei gm das Azimut um die ¢-Achse bezeichnet. 

Zu demselben Ansatz wiirden wir gelangen, wenn wir, unabhingig 
von der Annahme koharenter w-Wellen, ein Atom betrachten wiirden, bei 
dem die uw nicht merklich von # und g abhangen, was vielleicht fiir 
unmagnetische Atome gestattet ist. Aus (10) folgt nun zunichst fiir die 


Abhingigkeit von gp: roe ei : abe 
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Die Verteilung der Photoelektronen besitzt in der Ebene des elektrischen 
Vektors ein Maximum und nimmt mit cos? @ ab. 
Fir die Abhangigkeit von @ gilt nach (10) und (11) 


Orv 20v 1 Ov 1 cos ® Ov iad! 8a2m ) 
as = SS ~ (h* 
Or 7 rdr' Poe |! Psndoo lsd Zh ak 2 
Ami ea ey F Ou 
—— ee Cc en iG 
= een erm sin BYR (12) 
Man erkennt hieraus zunichst, da v bei & — 0 bzw. x verschwindet. 


In der Strahlrichtung treten also keine Photoelektronen aus. Ersetzt 
man nun in (12) # durch 2 — @, so erkennt man, da die gesuchte Lisung 
symmetrisch in bezug auf die Ebene zg = 0 ist. Der Austritt der Photo- 
elektronen mu8 somit in bezug auf diese Ebene symmetrisch erfolgen. 
Den Vergleich mit der Erfahrung werden wir weiter unten (§ 5) durch- 
fiihren. 

§ 4. Die Wienerschen Versuche. Bei den Wienerschen Ver- 
suchen mit stehenden Wellen hat sich ergeben, da nur diejenigen Stellen 
der Welle chemisch wirksam sind, wo der elektrische Vektor schwingt. 
Die lichtempfindliche Schicht wird an-den Knoten des elektrischen Vektors 
nicht geschwiarzt. Dies ist nach der klassischen Theorie nicht ohne 
weiteres ersichtlich, da von vornherein nicht einzusehen ist, warum der 
magnetische Vektor der Lichtwelle keinen Einflu8 haben soll. Es soll 
nun gezeigt werden, da dies auf Grund der Quantenmechanik zwanglos 
gedeutet werden kann. Zu diesem Zwecke nehmen wir zunichst an, da8 
die Wellenlange, des Lichtes gro8 sei gegen das Gebiet, in dem die Kigen- 
funktion w, eines Atoms merklich von Null verschieden ist. Fiir die 
Wienerschen Versuche ist dies sicher der Fall. Dann kénnen wir offenbar 
die Abhingigkeit des Potentials der Welle von der Raumkoordinate ver- 
nachlissigen. Fiir das Potential der stehenden Welle haben wir, wenn 
wir zur reellen Schreibweise tibergehen, zu setzen: 


“27. +8), (13) 


c 


G 0S a.cos 2 xvt. cos ( 


(13) in (2) eingesetzt, ergibt zunachst in vollkommen allgemeiner Weise, 
7  d. hb. wenn sich das Atom im Knoten des elektrischen 
Vektors befindet, ein Quantenproze$ durch die Welle gar nicht hervor- 
gerufen werden kann, trotzdem der magnetische Vektor dort einen 


MA 


_ Schwingungsbauch hat. Um die Verhiltnisse fiir 0 = > Zu untersuchen, 


29% 
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setzen wir die Lisung der Differentialgleichung (2) wieder in der Ge- 
stalt (5) an. Es handelt sich nun darum, die Bedeutung von ¢ festzu- 
stellen. Damit diese GréBe tiberhaupt einen Sinn bekommt, missen wir 
zunichst die Lésungen der Wellengleichung in einer willkiirlichen, aber 
ein fiir allemal festgelegten Weise normieren. Diskrete Eigenfunktionen 
werden am einfachsten so bestimmt, da die Orthogonalititsrelationen auf 
Eins normiert werden; Lésungen, die dem Streckenspektrum angehoren, 
z. B. dadurch, da8 ein beliebiges, aber ein fir allemal fest gewahltes 
Mittel itber den ganzen Raum zu Eins gemacht wird. Ist eine derartige 
Normierung einmal festgesetzt, so ist damit dann auch ¢« bestimmt. Man 
erkennt leicht durch Einsetzen von (5) in (2), daB ¢€ proportional der 
Wellenamplitude a ist. ¢ ist also offenbar proportional der Wahrschein- 
lichkeit tur das Bintreten eines Quantenprozesses, solange wir uns aut 
kleine « bzw. a beschranken. Denn die Wahrscheinlichkeit ist fir schwache 
Wellen dem Energietransport der Welle proportional. Fiir groSe ¢, d. h. 
starke Wellen gilt dies nicht mehr, wie man daraus erkennt, dafi unsere 
Wahrscheinlichkeit fiir @ > co gegen Kins gehen mul. 


Fir die Versuche von Wiener besagt dies nun, da die Schwarzung 
der lichtempfindlichen Schicht proportional ist dem Quadrat der Schwin- 
gungsamplitude des elektrischen Vektors an jeder Stelle. Sie besitzt ein 
Maximum im Schwingungsbauch des elektrischen Vektors und nimmt mit 


a 2Ue 


Cor, an Boe" den Schwingungsknoten ab, wobei A die Wellenlinge 


des Lichts bezeichnet. 


§ 5. Vergleich mit der Erfahrung. Wir wollen nun die in $3 
gewonnenen Resultate mit den experimentellen Befunden von Bubb’) 
und Bothe®) vergleichen. Fig. 1a und 1b zeigt die Abhingigkeit der 
Photoelektronenverteilung von g nach (11) und die diesbeztiglichen Beob- 
achtungen von Bubb. In Fig. 1b scheint die Ubereinstimmung befriedigend, 
nicht aber in Fig. 1a. Es ist jedoch zu bemerken, dal den Bubbschen 
Kurven nicht allzuviel Gewicht beigelegt werden dart, da offenbar die 
Kurven in la und 1b, die beide demselben Versuch entnommen sind, 
gleich sein miissen, da keiner der beiden durch die Ebene des magnetischen 
Vektors getrennten Halbraume vor dem anderen ausgezeichnet sein kann. 
In Fig. 1a und 1b ist dies aber offenkundig nicht der Fall. Innerhalb 
der hier offenbar ziemlich grofen Versuchsfehler geben unsere theore- 

1) F. W. Bubb, Phys. Rev. 23, 137, 1924. 

2) W. Bothe, ZS. f. Phys. 26, 59, 1923. 
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tischen Kurven jedenfalls die Abhangigkeit der raumlichen Verteilung 
von @ richtig wieder. 

Lediglich der Umstand, da8 offenbar auch senkrecht zur Ebene des 
elektrischen Vektors Photoelektronen austreten, scheint unserer Auffassung 
zu widersprechen, soweit diese Tatsache nicht auf Versuchsfehler zuriick- 
zufiihren ist. Wir kommen darauf noch im Zusammenhang mit den jetzt 
zu besprechenden Botheschen Resultaten zuriick. Die Arbeit von Bothe 
beweist zuniichst, da$ in der Strahlrichtung wirklich keine Photoelektronen 


Anzah/ a. Phoroelekironen 
A Anzahl d. Photoelektronen 


A 


Beobachtung von Bubb 


Theoretische Kurve 


eal Neat eel [oe L | L 
WE Gl GE Ie 90° 120 750 180° 210 240 270°92 
Fig. la. Fig. 1b. 


Jere ae 
270° 300 330 


austreten. Fiir die Abhingigkeit von # erhalt Bothe Kurven von fol- 
gendem Typus (Fig. 2), wobei der Radiusvektor die Anzahl der in der 
betreffenden Richtung austretenden Elektronen angibt. 

Bothe gibt an, da die auffallende Asymmetrie mit zunehmender 
Wellenlainge der auslésenden Strahlung und mit steigender Kernladungs- 
zahl der bestrahlten Substanz abnimmt. Fiir hohe Atomnummern und 
weiche Strahlung wird also unsere Auffassung bestiitigt. Es soll nun 
gezeigt werden, daB auch die Abweichungen von: den theoretisch herge- 
leiteten Beziehungen quantenmechanisch ohne weiteres verstindlich sind. 
Wir haben zu beachten, daS wir oben die Annahme gemacht haben, die 
Wellenamplitude sei sehr klein. Um nun die Verhiltnisse zu iiberblicken, 
die bei groBer Wellenamplitude eintreten, wahlen wir diese so erob, daB 
der Einflu8 des Atomkerns dagegen klein erscheint. Im Grenzfall ge- 
langen wir so zum Comptoneffekt'). Der gesuchte Fall wird also in der 


1) Vgl. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 111, 405, 1926. W. Gordon, ZS. 
f. Phys. 40, 117, 1926. Bexziiglich der raumlichen Verteilung der Riickstofelektronen 
bei linear polarisierter Primarstrahlung siehe G. Beck, ZS. f. Phys. 38, 144, 1926. 
F. Kirchner, Phys. ZS. 27, 385, 1926. 
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Mitte liegen, zwischen dem oben behandelten Falle und dem Compton 
effekt. Dies bedingt aber gerade die oben erwahnten Abweichungen, die 
Haufung der Elektronen in der vorderen Halbkugel (Asymmetrie) und 
das Austreten von Elektronen in der Ebene senkrecht zum elektrischen 
Vektor. Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, da8 es’sich dabei 
nicht um Comptoneffekte handelt, die die Beobachtungen stéren, sondern 
daB der Photoeffekt selber fiir merkliche Wellenamplituden modifiziert 
wird, und zwar derart, daf er fiir den Grenzfall groSer Amplituden in 
den Comptoneffekt tibergeht. Es ist nun auch ohne weiteres verstindlich, 
daB unsere oben gemachten Ansitze fiir weiche Strahlung und hohe Atom- 
nummer den realen Verhiltnissen niher kommen. 


$6. SchluBfolgerungen. Wir haben gesehen, dafsich aus der 
Schrédingerschen Wellengleichung die Theorie des Photoeffekts dedu- 


Fig. 2. 


meren aft. Es zeigt sich dabei, dafi die Erscheinung des Photoeifekts 
formal ganz analog der Strahlungsemission in der Max wellschen Elektro- 
dynamik behandelt werden kann. Wie in der klassischen Theorie die 
Strahlung eines Dipols durch retardierte Potentiale iiber die Verteilung 
der Elektrizitit gegeben wird, erhalten wir nach § 2 (8) die raumliche 
Verteilung der ,Elektronenstrahlung* aus einem Integral, in dessen Inte- 
granden die Atomkonstellation eingeht. Hier wie dort ist die Lisung 
bis auf eine Lisung der homogenen Gleichung willkiirlich. In der Elektro- 
dynamik heift dies, daf wir auch dann eine Lisung erhalten, wenn wir 
uns iiber die Strahlung unseres Dipols noch eine beliebige von aufen 
kommende Welle superponiert denken. In unserem Falle kénnen wir 
uns analog immer noch von aufen kommende Elektronen mit der kinetischen 
Energie E* dazu denken, die den Kern in einer Hyperbel umlaufen. 

Wir werden hier wieder zwangsliufig auf die bekannte Analogie 
zwischen Lichtquanten und Elektronen gestofen. Bei jedem Einzelprozeb 
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wird eine Kugelwelle emittiert, die fir die Bewegung einer konzentriert 
zu denkenden Energiemenge maSgebend ist. Uber die Richtung des damit 
verbundenen Impulses erhalten wir in beiden Fallen nur statistische Aus- 
sagen. Daraus lassen sich tiber die Schrédingerschen Vermutungen 
iiber die physikalische Bedeutung der GréfSe y bestimmtere Aussagen 
gewinnen?). Man erkennt zunachst, daB yw nicht die Elektrizitatsdichte in 
jedem Punkte des Raumes bestimmt, denn der Aussendung eines Elektrons 
muS offenbar ein gerichteter Ladungsstrom entsprechen, wahrend unsere 
Lisung der Differentialgleichung (6) eine Kugelwelle darstellt, die sich 
nach allen Richtungen ausbreitet. Hingegen stellt die Kugelwelle tat- 
sichlich fiir den Fall sehr vieler Prozesse asymptotisch die Elektrizitats- 
bzw. Massenstroémung dar. In diesem statistischen Sinne geht auch die 
nach Schrodinger durch wy definierte Elektrizititsverteilung in die 
Maxwellschen Gleichungen ein. 


Zusammenfassung. Es wird das Verhalten eines Atoms im Felde 
einer elektromagnetischen Welle untersucht. Je nachdem, ob die Frequenz 
dieser Welle die Frequenz des Serienkopfes unter- oder iiberschreitet, tritt 
Dispersion oder Photoeffekt ein. Fiir die kinetische Energie der aus- 
tretenden Elektronen gilt die Einsteinsche Gleichung. Ferner ist es 
méglich, in erster Naherung Aussagen iiber die raumliche Verteilung der 
Photoelektronen zu machen, die die Beobachtungen von Bubb und Bothe 
im grofen und ganzen gut wiedergeben. Endlich ergibt sich eine zwangs- 
lose Deutung der Wienerschen Versuche mit stehenden Wellen, ohne 
daB es nétig wire, tiber die Art der Vorginge in der lichtempfindlichen 
Schicht andere Annahmen zu machen, als da8 es sich um Quantenprozesse 
handelt. 


Aus dem III. physikalischen Institut der Universitat Wien. 


Anmerkung bei der Korrektur, Es sei hier auf eine Arbeit 
von Herrn Wentzel”) verwiesen, die mir nach Absendung der vorliegen- 
den Note zur Kenntnis gelangt ist. Herr Wentzel geht in dieser 
Arbeit von einem iihnlichen Ansatz aus, wie der oben verwendete, und 
gelangt damit ebenfalls zur Einsteinschen Gleichung und zu der 
Richtungsabhingigkeit der Photoelektronen von g bei Bestrahlung mit 
polarisiertem Licht. Ich méchte mir hier nur eine Bemerkung zu seiner 


1) Vgl. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 
2) G. Wentzel, Zur Theorie des photoelektrischen Effekts. ZS. f. Phys. 40, 
574, 1926. 
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Ableitung der Einsteinschen Gleichung gestatten. Herr Wentzel ist 
der Ansicht, daS die Einsteinsche Gleichung nur naherungsweise gelte, 
daB aber auch Elektronen mit irgend einer beliebigen Energie austreten 
kénnen, wenn auch nur sehr selten. Die Energie des Elektrons wird 
aber offenbar durch die Zeitabhingigkeit der w-Welle gegeben, und fiir 
diese resultiert auch nach dem Ansatz von Herrn Wentzel 
wae ee (me? + Ep uN 

Daraus folgt unmittelbar die strenge Giiltigkeit der Einsteinschen 
Gleichung. 


Die Quantelung des symmetrischen Kreisels nach 
Schrodingers Undulationsmechanik. 


II. Intensitatsfragen ‘). 
Von Hans Rademacher und Fritz Reiche in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. November 1926.) 


Es werden nach der Methode von Schrédinger die Intensitaten im Rotations- 
spektrum des symmetrischen Kreisels berechnet. 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit”) wurden die Energie- 
werte und die Eigenfunktionen des symmetrischen Kreisels auf Grund 
von Schrédingers Wellenmechanik berechnet. In der folgenden Ab- 
handlung ist auch das Intensitatsproblem fiir den vorliegenden Fall 
gelost. 

§ 1. Um die Intensitaten und Auswahlregeln abzuleiten, muf man 
in bekannter Weise die Heisenberg-Born-Jordanschen Matrizen des 
elektrischen Moments bilden °). 

Es seien &, y, € die Komponenten des (klassisch gebildeten) elek- 
trischen Moments des Kreisels parallel den Haupttrigheitsachsen, bezogen 
auf ein kérperfestes System. Sind «, B,y, die Richtungskosinus der 
&-Achse mit den raumfesten «-, y-, ¢-Achsen, ebenso a, By y, bzw. a B3 73 
die Richtungskosinus der y- bzw. €-Achse mit den raumfesten Achsen, 
so sind die Komponenten des elektrischen Moments, bezogen auf das 
raumteste System: 


8 


0, & +> Oy A= Ob (G, 
B,é + Bon + B; &, (1) 
VE + Yon + 736 


1) Erst nach Abschlu8 dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Ab- 
handlung von D. M. Dennison (Phys. Rev. 28, 318, 1926), in der dieser Ver- 
fasser das gleiche Problem nach der Methode von Heisenberg, Born und 
Jordan behandelt. Die von Dennison bestimmten Energiewerte unterscheiden 
sich von den unserigen nur um eine von den Quantenzahlen unabhangige Konstante. 
Seine Intensititsformeln decken sich mit den unserigen. Ein wesentlicher Unter- 
schied ist jedoch folgender: Dennison schlieft aus der Analogie zu den Atomen, 
daB die 3 Quantenzahlen j, t, t’ (bei ihm mit m, n, o bezeichnet) entweder alle 
drei ganzzahlig, oder alle drei halbzahlig sind, wahrend nach unserer 
Rechnung, die die Form der kinetischen Energie direkt aus der klassischen Me- 
chanik iibernimmt, j, t, 7’ zwangliufig ganzzahlig werden. Hine Halbzahligkeit 
dieser Gréfen ist wohl erst dann zu erwarten, wenn die Higenrotationen der 
Elektronen des Kreiselmolekiils in geeigneter Weise beriicksichtigt werden. 

2) ZS. £. Phys. 39, 444, 1926, im folgenden zitiert als I. 

3) E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 741, 755; 80, 464, 1926. 
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Die 9 Richtungskosinus a,...7, lassen sich in folgender Weise 
durch die 3 Eulerschen Winkel @ (Neigungswinkel), g (Eigendrehungs- 
winkel), ~ (Prazessionswinkel) ausdriicken *): 


0, —= cosy cos wy — sing sin y cos H, | 

O, —= — sin g cos y — COS @ Sin y cos F, 

O%, == sinysin 9, 

B, = cosg sina + sing cos pcos D, 

B, = — sing sing + cos g cos pcos F, (2) 
B, = — cos ysin 4, 


y, = sing sin 9, 
Ys = cos sin, 
Y, = cosd. 


Setzt man diese Ausdriicke in (1) ein, so lassen sich die Gleichungen 
foleendermafen zusammenfassen : 


etiy=—é- 49) ey 
Pe name ; : 
4G tq) tote —igsin gd A ¥, 
1 aa 
e—ty = (& —in): se (3) 
1 — cos? 


HE) at cits os 


f= iE tin) Pens in 


-e—*9 + €.cos@. 


§ 2. Die (unnormierten) Eigenfunktionen unseres Problems sind 
nach [ (32): 


w(d, 8, p; t, p, p) = const t4?. (1—t)8?.F(—p; 1+d+s+p; 1+d; th. ptr), (4) 
wo die F Jacobische Polynome sind, und ferner 


ae Merah 
- — 5 ; 


) == OF NP acc 
d = |t—7'|; de eal (" ): 


(5) 


t, t ganze Zahlen 


1) Vgl. Gans und Weber, Repertorium d. Phys. I, 8.42, 48, 1915, oder 
Cl. Schaefer, Hinfiihrung in die theoretische Physik, Bd. 1, § 72, 1914. 
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Ist allgemein g eine der GréBen x, y, ¢ oder eine lineare Kombination 
wie w+iy, so berechnen sich die entsprechenden Heisenbergschen 
Matrizenelemente, nach Schrédinger, wie folgt'): 

G[4, 8; P13 Ay Sy Po] 
fa-wG@. 5,713 6p ¥)-W(Gys Py: tH Y)-0.4V 6) 
VEfleP Gs.25; tp). V].[| \uP@sssro; tp ¥)- 04 v| 
Dabei ist in unserem Falle die Dichtigkeitsfunktion @, wie aus 


1(16b) ersichtlich, gleich 1. Das Volumenelement dV des Kon- 
figurationsraumes ist”): 


dV = dtdgdy, (7) 
~ und die Integrationen in (6) sind nach ¢t von O bis 1, nach gm und w von 
O bis 2x zuerstrecken. w ist die zu w konjugiert komplexe Eigenfunktion. 

Ist die Entartung der Kreiselbewegung durch ein der ¢-Achse 
paralleles Stérfeld aufgehoben, so ist die Energie nach I (80) und I (45) 
durch die drei ganzzahligen Quantenzahlen j, t, tr charakterisiert, wo 


[vgl. I (28), I (29) und I (48)| 


* Ll S 
jotte=“t* 42 a 
o<('|=aeed 


Einem bestimmten , Ubergang“ j, t,t; —> jg 7, bei dem sich die 
Quantenzahlen um 

9, = Oj tpt, See ty (9) 
aindern, entspricht also ein Ubergang des Wertsystems d,s, p, in d,5,P., 
bei dem d, s, p die Anderungen: 

d,—d, = 4d; 8,—s, = 48; ~,—P, = 4p (10) 
erleiden. Auf diesen Ubergang bezieht sich das Matrizenelement (6). Der 
Nenner im Ausdruck (6) dient zur Normierung der Kigenfunktionen auf 1. 

Aus spater ersichtlichen Griinden (siehe § 4) setzen wir die in (4) 
offen gelassene Konstante gleich 
C ay _ G+)! 
Dp pid! 


und schreiben abkiirzend : 
d+p rae 
)- Fen 1t4atstp1+4)= 9G 52,9. CD 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 464, 1926. 
2) Vel.I, 8.451, Anmerkung 1. (Der Faktor 2 kann hier fortgelassen werden.) 
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Dann werden die Higenfunktionen: 
u(dsp; tp) = 4? — tl? D(dspt).@er+7). (4a) 
Durch diese von 1 abweichende Normierung werden ersichtlich die 
Matrizenelemente (6) — eben wegen des in (6) auftretenden Nenners — 


nicht betroffen. 
Beachtet man nun, daB nach (5): 


Usp icon 0) Al iN os | ; 
2 2 (5a) 
cos ® — 1 — 27; sin — 2ttle.(1 — t)*2 


und definiert die folgenden Integrale : 


27 
l , —tTtof 
Py = 52: [ape UP SC 
0 
27 
1 d iptityp—tt2/ 
Qo = es | | Q.é ; 
0 
27 
i I ‘] p—tiptityg—ttr2/ 
Pimato ms lore j 
oy (12) 
1 ie a 
Py = —— od ep ee ViteeD at 
: 2a 
0 
2a 
Qy = [dubavecniv stale 
0 
22 
eh an E dab .e-ty t tay —t 
Qn ’ 
0 
1 dy + dz 81 + 82 
Jap, = [att * .L—# 7 .O(4,s,p,1). 0 a, 8,P90), 
d2 82 P2 0 
1 at a2, $4 + S82 
Keg att heh sae .@ (d,s, p,t)- B (dy 8) P51); 
d2 82 pz 0 13 
1 dy+d2+1 81 +82 +1 ( ( ) 
Lay sip: = | dt. : Al xb) ‘ .D (d,s, p,t).D (dy 5,51), 
dg 82 Po 0 
1 
Jasp = [at.t?.(1—t). @ spt), 
0 23 


¥ 
; 
4 
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so erhalt man aus (3), (6), (7), (4a) und (5a) die Matrizenelemente: 
(J—K)a, 81 P1 


(@ +4) (4, 8, P, Up SpPo] — (E+ 49) Qy Oy: — 
Va, 8 P1° Ta, 82 P2 
Ka, ek La, $1 Pi 
+ i) Ry Qy:- -—— Be —— — 24 6 Py Qy: ee, 
Va, 81 P1° Ja, 82 D2 Va, 81 P1° Ta, 82 P2 
Ci Kay $1 P1 
(a -7y)(d, $,P, dg) P.] = (E—tn) Ry hy- ee 
Va, 81 P1° Ta, 82 D2 (14) 
Ka, Ee o La, oe 
+(E+7n) QV Ry: = +266?) o> 
Via, 811° Jay 82 Do VJa, 81 Di* Tay 82 D2 
La, 81 D1 
282 P2 


2 [d, 8, D1 Uy 8 Pl = —*(E +49) QQ Py —— SS 
VJa, 81 P41 Fas 8 D2 


La, $1 Pr J 2 K)a, 81 Pi 
46 (E—in). Ry Py 822 + §- Py Py - ——— Satu Pas. 
V dy 81 D1 ° Ja, 82 D2 Va, $1 1° dz 82 Po 
§ 3. Die Integrale (12) haben folgende Werte: 
P,— I, wenn t, = 7, | Py = 1, wenn t = T1) 
Sen WON Te =" Ty, | ee 0, wenn co = 7, 
Qo = 1, wenn tr, = 1, + 1,| Qy = 1, wenn eee (18) 
== @, wee @ S24 ae Ib) = (0; wenn t% S= 7, +1, 
Ry = 1, wenn t, = t, — 4 Ry = 1, wenn it, 
Owen too tly = 0, wenn t += t,—1. 


Da nun alle Glieder in («@ +7y)[...] den Faktor Q,, alle Glider 
in (a —iy)[...] den Faktor Ry, und alle Glieder in ¢[...] den Faktor Py, 
besitzen, so ergibt sich nach (15) sofort die folgende bekannte Auswahl- 
regel fir’: Ava) See (16) 
und zwar verkniipft mit der Polarisationsregel: 
mouth: @tiy[,.jJ-0; @—Zty)[..] = 9; Abcal| =aUy 

Strahlung links-zirkular, senkrecht zum Felde pola- 
risiert (¢,-Komponente), 

% =1,—1: @—iy)[..J#0; @+iyl[-.] = 9; FAleoel| =O 
Strahlung rechts-zirkular, senkrecht zum Felde $ (17) 
polarisiert (6_-Komponente), 

ra T: 2 ochga 0; leo | —— OL | sa 
Strahlung linear, parallel dem Felde polarisiert 
(x-Komponente). 
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Ganz analog folgt aus dem Auftreten der Faktoren Py Q, Ry, in 
(14) nach (15) die bekannte Auswahlregel fiir r: 

Ae = 41,24) 2310;F me (18) 
und zwar sind, wie aus (14) ersichtlich, die Uberginge, bei denen 
T, == 7,+1 ist (positiver, negativer Zweig), mit der senkrecht zur 
Figurenachse liegenden Komponente des elektrischen Moments (&, 7) ver- 
kniipft, waihrend diejenigen Uberginge, bei denen +, — 1, ist (Nullzweig), 
zu der Komponente des elektrischen Moments parallel der Figuren- 
achse (€) gehéren. 

Wir erhalten also, je nach den Spriingen von + und 1’, die folgenden 
neun Fille: 


Le tyhe=t, NG eg ee ey 
8, SS [ep ta | Sg ty a), Se ee et 
d, = |r, 


— |; dy = |t, — t3| = |t,—11| = 4,, 
also: 
4d=0;' Js = 42, wenn t, +7, 0; 4%t= +1,) 
= — 2, wenn t, + 7,< —1; At = —1, 
== 0, wenn t, + ¢,=—1; 4t=0. 


(Oy) ee, Oe a elle = 0; 
ae ee 
@--7y){...] = 22]...) 2277]... ]/ =] E+ in): 282 po | 


VJ. Ja, 81 D1" Ja, 82 D2 


Gebraucht werden also hier auSer Jz, das stets auftritt, die 


Integrale: 
J— May; S13 21 und Ce K)a,; 81; P1- 


dy 381423 po d1; 813 D2 

259, = — LG te ee 
4a=0; 4s=4+2, went, +720; gr=4+1, 
= —2, went, +t, >>1; 4r= —1, 
= 0) _ wenn t, + t = 1; Ai 


Gebraucht werden hier: 


Ci Ka; 815 P1 und J — K)a,; a1; p, - 


dy; 8142; po d13 81; De 


Die Quantelung des symmetrischen Kreisels usw. 459 


a — ee a ee te 


As=0; 4d=+2, wenn t,—1%4, > 0; “aaa 
= — 2, wem t, —1t, < —1; Az = —1, 
=0, wennt,—%1=—1; At = 0. | 


@+ity[-.J=0; eL.J=9, 
(aw —ty)[.-.] = 2a[..] = —2eyl JS 6+in 


Gebraucht werden hier: 


Kay; 81:1 und = Kai; s43p1 - 
dy +2; 8143 po dy; 81; D2 
Wty ls we = HL tds 
4As=0; Jdd= +2, wenn t,—7, 50; Sie eae 
= — 2, wenn t, —1t, > +1; At = —1, 
== 0; wenn! 7) — 4, == At = 0. 
(¢—zy)[...] = Paer dieoal —— 19), 


(@ +iy).-] = 2aL.] = yl. 1=€-in 


Gebraucht werden hier: 


Ka, sp; und Ka, 81 Pi" 
dy +2; 8; po dy 81 po 
On i ee ee 
As=+1; 4d=+1, wenn 1, +7450 und t,—11 0; se = +1, 
4s=+1; 4d =—1, wenn t, +740 und t,—17, <0; A = 0, 
4s=—1; 4d = +1, wenn t,+7,<0 und T, —74=0; Mt — 0, ( 
As =—1; 4d = —1, wenn t,+7,<.0 und t,—1,<0; ti=—1.) 


Gebraucht werden hier: 


Ligh gap ~(alle 4 Kombinationen der Vorzeichen!). 
d, +1; 8, £1; po 
fac, — t,— 1; pia 
2 4 As = +1; 4d == +1, wenn 7,47, 0; t,—7, =; Mt = +1, 
As = +1; 4d = —1, wenn t,+7,=— 0; t,—t, >> 0; 47 == 
, Ms — —1; 4d = +1, wenn z, +2, > 0; t,—1,=0; dt == (0), 
4s = —1; Jd = —1, wenn t,+17,>0; t,— 1 > 0; at == =| 
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Gebraucht werden hier: 


Dg, esp (alle 4 Kombinationen !). 
dy +1; 8,41; po 
i.e Tie ty th 
As = +1, 4d = +1, wenn t,+7, 0; 1,—14=0; At we 
As = +1, Ad = —1, wenn t, + 1,220; t, —t, > 0; 4t = 0, 
Ak == =i, AiG) = SE Il, enn le eae Aemalli 74 — 
As = —1, dd = —1, wenn t,+17, <0; 1, Sp es Oe e il, 
(@e—ty)[.. P= Ose e eae O, 
f : ‘ L 
Gt y) |.) = 2a (eS 2 ee > icayes 


Gebraucht werden hier: 


La, sy ps (alle 4 Kombinationen!). 
dy +1; 84+1; po 


' , 
8. Ty = 74} Co Tr — 


As = +1, dd = +1, wem 1,450; 4,-1.0; At 


I 
+ 


As = +1, 4d = —1, wenn 1,47, 0; t,-—1%) <0; 4t=0, 
As = —1, dd = 41, wenn 7,47, > 0; t,-—1 =); At = 0, 
As = —1, dd = —1, wenn 4,417, > 0; t,—17, <0; Apa 


(e—iy)[...] = 22[..J = —2iy,.J= ATS are 


Gebraucht wird hier: 


Lia, 850; (alle 4 Kombinationen!). 
dy +13; 8,41; po 
be ei a prams ened 
ALS == OR ALG) = We ig 0. 
J—2K 
Phd Sy bed = 05 bed = be 


Gebraucht wird hier: 
(J = 2 Kats, 


dy 81 P2 


§ 4. Die in der vorangehenden Ubersicht als gebraucht‘ be- 
zeichneten Integrale, die durch Spezialisierung und-Kombination der all- 


4 
i 
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gemeinen Integrale (13) entstehen, stellen wir hier noch einmal zu- 
sammen. Ihre Berechnung erfolgt in diesem Paragraphen. 


Urricige | Ka, Si. Pi | La; 81 PL 
dy 81 P2 dy +1; 8,41; po 
Cr Kays: D1 Ka, sp, (19) 
d, 8, po dy, +2; 813 po 
i Ma, 81 Pt G— 2 K)a, Si Pi 
dy; 8142; po dy 8) pz 


Fiir die in (11) eingefiihrten Funktionen 


Pickler 

@ (d,s, p; t) = Y ‘ 1 aes ltdts+p,1+d;t). (20) 
\ 
p, d,s = O ganzzahlig 


gilt die Symmetrieformel 


@ (d, 5, p; t) = (— 1) ®(, dp; 1— 8). (21) 
Beweis: Nach Gau8 ist?) 
EGY) IE: 
IMG [By 30) = ©) jee V7 a Coy o+ B+ 1—y;1—f?) 


LoS DFG = B) 
T(y)T@+ B- ”) 


ze Ct) SR ai Ce Sys = — iy) ts 


Dw) V'(B) 
Setzen wir % == —p, so wird ro= 0, also 
IMG) IC! 
np; 6) OTe Lip 8, Pp ly; b—%) 


Py +») I'(y— 8) 


2 IRGC a) 
— y+ p) ( fay, fa p+ B4 ye t), 
und folglich 
PY +?) w_» , 
I'(y) (—P, B, 12) ) 


OT Sa aaa ad y-1) (B-y) FC», B, —p+B+1—y; 1-1) 


Aa 1)P =e = et (09 91 , — 7 iI Bea | t), 
( y! (B "ep 25 FC ~P; B p+p- uM ) 


speziell fir 6 == i +td+s+t+p, y = 14 d also: 
2 Ws ee a 


H(—p,l+d+s+p, l+da;t) == C1) 


F(—-p, l+dt+s+p,1+s;1-0), 


woraus durch Division mit p! die behauptete ‘ats (21) hervorgeht. 


z. CO. F. Gau&, Allgemeine Untersuchungen iiber die unendliche Reihe 
to oO a + .-., iibersetzt von H. Simon. Berlin 1888. Formel (87). 
CWA 


Zeitschritt fiir Physik. Bd. XLI. ; 380 
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Die Formeln fiir ,benachbarte“ hypergeometrische Funktionen kann 
man simtlich auf die Funktionen ® (d,s, p; ¢) tibertragen. Wir brauchen 


nur die beiden folgenden: 


p+d 
5 — Ree tS 4 ‘ bah 
@ (d,s, p; t) fcebe opt wae - t) 
1td+s+p 
| . YY 
l Phaeton Coe (22) 
P+s 
1, S. i) fe Soi | a Le Bil eey 
(d,s, p; t) Pee deeeEo ge 5 Sh 10 ; ) 
1t+d+s+p Le 
ai i Pe Se Me , ; t). 23 
Tig Sesto Be Pree) (23) 
Die Formel (22) folgt aus der GauSschen’): 
Q) s= (B —a) F(a, By; t) + ak (a+ 1, By; t) oie! BE (a, B+ Ly; t), 


unmittelbar durch Eintragen der Werte « = —p, B = 1+d+s-+p. 
y = 1-+d und durch Heranziehung der Definition (20). Cleichung (23) 
geht aus (22) auf Grund der Symmetrieformel (21) hervor. 

Es gilt ferner die folgende Orthogonalititsformel (vgl. I, An- 
hang II, Nr. 2): 

1 

[ (1 —t) O(d,s,p,;1) O(d,s,p,; dt = 0 fir ppp, (24) 

é 
Fir p, = p, =p dagegen, unter Beriicksichtigung der Normierung in (20): 

+p)! (+p)! (25) 
(1+d+s+2p)p!(d+s+p)! 


Mit diesen Hilfsmitteln gehen wir an die Bestimmung der benétigten 
Integrale. Es handelt sich nach (13) und (19) im wesentlichen um folgende: 


1 
Jasp = | t#.(1-t.@* (dsp; i)dt = 
0 


CE SEO 5 8 + 82 
Kaysyp1 = | t 4 dl oO) ® (d,, SP) ® (d,, 89) Do) at, 
d282 D2 
0 
: d+ do STE 
J-Dann =f tb * A-9 #7" O Myr) Gy 52) 4t, | 26) 
dy 82 po : 
0 
a d\ Fe 4 Pees 
ie | t ? (1—t) 2 OG@,3yp,) O(dy,syp,) at 
dy 82 D2 F 


fiir gewisse Werte der d und s und fiir alle p. 


1) GauB, 1. c., Formel (2). - 


Ve Tae re 


| 
a 
a 
: 
E 
; 
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I: Das Integral J— K. 
la) Js = 8, — 8, = 2 da es 
1 2 
(J — Kas, p, = | t7(1 — t)2@(d, $1, P1) B (d, 89, Py) dt. (27) 


d; 84 +23 po 


Wenn wir die Formel (22) auf ihre eigene rechte Seite anwenden, 
so ‘erhalten wir: 
(p + 4) (p+ 4—1) 
(+d+s-+ 2p)(@+s + 2p) 
d)(i+td-+s 
Pe £H0 + 0+ ete is, 1) 
(+td+s+2p)(d+s + 2p) (28) 
(+d+stp)w+a 
es Ne 46+2,p—1 
i iimereursmoryy oper eerseany ei lea 
(+d+stp@+ad+s +P) 
(i+ d+s+ 2p) @+ad+s4 2p) 
Diese Formel wenden wir auf ®(d,s,,p,) in (27) an, wobei wir noch 
die beiden mittleren Glieder rechts in (28) zusammenfassen: 


@ (d,s + 2,p—2) 


@ (d,s, p) = 


@(d, s+ 2, p). 


d; 81 +2; P2 


J 1 Kas, P1 


1 


(p,+4) (p, +d—1) 
= £4(1—-#)* @ (d, 85,p,—2) Dd, 8q,p») Ut 
(1+d+s,+2p,)(d+8,+2p,) (1-1)? BG, 85p,—-2) DG, 85s) 
0 
1 Ae 
2(p,+d)(1+d+s,+P,) (29) 
ee = wed t2(1-t)82@0(d ; a| iL lt 
| (d+s,+2p,)(2+d+s, +20) (1-1) BG, 8.9,—-1) PG, SP 2) 4 
( 


) 
1 
Cots e Cee 
| 42(1 —8)*2 @ (d, 8,, p,,) D(A, Sg, Po) at. 
(l+d+s,+2p,)(2+d+s,+2p,) (1 —t)** ® (A, 85, P,) PG, Sy Ps) 


0 


Aus (29) folgt unter Beachtung von (24): 


P; —2 
Tp0iG : 0 nur fir p, —=4p,—1, 
Ph a : f (30) 
Py 
VJ — K)as,p; = 0 fir p< p,—2 und p, > 2, 
d38& +23 p2 


30* 
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1 = = 


Dann liefert (29) in Verbindung mit (24) und (25) 


he pas ae 9) (d =) (8p ae 


(J — Kas, p, 
OSES eS Gl — 
(d+p,)! (8, + pp)! vine = 8, +2 (5) 
(d+s,+2p,—1) (d+s,+2p,)(d+s,+2p, +1)(d+s, +Ds)! Bg!’ ) 


(a 
pe — ils 

j-K= 2(7, +d)(L+d+s, +P) (d+)! (83 +5)! 

i a (d+s, +2p,)(2Q+d+s, + 2p,) (1 +d +8,+2p,)p5! (+s, +o)! 
oder 


(J = Man Pr 
d; 8, +2;p;—-1 
ine 2(d+p,)! (8 +2)! ( =e er 
~ (d+s,+2p,)(1+d+s,+2p,)(2+d+s,+2p,)p! (d+s,+p,)! \t ) 2) 


I=, —1 
35 jy, == ike 
a aoe (1+dts, +p,)(2+d+s, +),) (d+p,)! (S)+Po)! 


(1+d+s, +2p,) (2+d+s,+ 2p.) (l+d+s,+2 5) Do! (d+s,+p,)! 
oder 
(J — EO) ae Py 


ds 8, +25 Dy 


bs (d+ 5)! (8) +25)! ems (ae (31,) 
(d+ $4 +2p.—1) (d+ $4+2 po) (d+8)+2 p+ 1) po! (d+8,+)y)!’ \Pa=P, ) : 


Ib) PASS —— 1S d, == nad, 


Man erhalt die Werte von J — XK aus den vorigen durch ausnahms- 
lose Vertauschung der Indizes | und 


Ic) 4s = Ad = 0, 


(Jae Wasp, = | t27(1 —t)8+1@(d, 8, p,) Od, 5, py) dt. (32) 
dsp» st c 


0 
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Die Anwendung von (22) auf @(d, s, p,) und @ (d, s, p,) ergibt: 
(J—K)asp, 


dsp2 
1 


(p, +d) (Py +d) 

= | eect $2 @,s+1,p,-1) Bd. s+ 1, ppt 
er deny | ae em EE a 
0 


(p,+d)(1+d+s+ py) 
(l+d+s+2p,) 1+d+s+2p, 


ii 
) | t2(1t)§ +1. (d,s + 1,p,—1) O(d,s+ 1, py) dt 


0 


+ 


(L+d+s+p,) (Pot+@) 


1 (L+d+s+2p,) (1+d+s+2p.) 


J 
| t4(1—-#)§ +1 O(d,s+1,p,) D(d,s+ 1, p,—l)adt 


0 
1 
_ (+d+st+p,)U+d+s+Dp) 
~ - | 44(1-88 +1 O(d,s+1,p,) BD (d,s+1,p,) dt. 
' (L+d+s+2p,) (L+d+s+2p,) Ka ee) Ee) 
0 
Wegen (24) folgt hieraus: 


Ci K)asp, = 0 fir p, *eiee ae poe! : | 


dspy 
dagegen ist (33) 
J — Kasys a= 0 TT) jl Piji Py ae. | 
dspo 


pe — Oe 
Wegen (24) und (25) folgt: 
(p, +d) (1+d+s+py) (d+p,)! (8+1+p,)! 


he Pe 
3 l+dts+2p L+d+s+2p,) (l+d+s+1+2p,)p,! d+s+1+p,)! 
1 2 2 2 
oder 
(d+p,)! (s+p,)! ae 
ee = = »(Po=b —1). (84, 
sé Oden (d+s+2p,—1) (d+s+2p,) (d+s+2p,+1) po! (d+s+py)! Pics es) 


2.0 Py =P = Pe 


J_K= (p+dy ie Gp IED = 
(l+d+s+2p)? (d+s+2p)(p—1)! G+stp)! 
(Lid+s+py (d+p)! (s+1+p)! 
" Atd+s+2p)? 2+d+s+2p)p! (d+s+1+p)! 
(d+p)! (s+p)! p(d+p) _(l+d+s+p)(s+1+p)\ 
—~ (L+d+s+2p)p! (d+s+p)!ld+s+ 2p Odi eeap 3) 
oder 
etic 
(d+p)! (s+p)! (2p (d+s+p+l)+(s+a(s+))} Cees) 


J K)ssp = 
( Jase = Gan Grd Doel een) rae)! 
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3.) == Pee 


(lid+s+p,) (d+ pg) (d+p,)!(s+1+p,)! 


J—-K=-— : -- — = mo 
: (l+d+s+2p,)(1+d+s+2p,.) (l+d+s+1+2p,)p,!@+s+ 1+p,)! 


oder 
d 1($+p,)! 
CHO) 305i 7 ee a + Pa) -= ———— 
ds; p, +1 (d+s+2p.—1)(d+s+2p,)(d+s+2p,t1)p,! (d+s+p,)! 


Il: Das Integral K. 


(Py=P,+1) (84,) 


ERAS oS) a8 Og 
1 
Hees ee | ea (1 — 8" B (dy, 8, P1)1) (dys, Pq, tat. (85) 
dy +23 83Do « 
O° 


Ersetzt man hierin ¢ durch 1 —f#, so entsteht 
K Ke — Ht @ (d,, 8, p,; 1 —t) B(d,, 8, p,; 1 —t) dt, 
und nach je eee (21) also: 
K = (— 1) orf (1 — t)2 @ (s,d,,p,; 1) D(S,d,,p; t) dt. (36) 
0 


Durch Vertauschen von s und d geht das Integral (36) im Falle Ila) 
aus dem Integral (27) des Falles Ia) hervor. Man liest daher aus den 
Formeln (380), (81) ab: 
Ka sp; == (OP aie ye el eo (37) 
dy + 2; 8pe2 
dagegen: 
SG ACH EDT a 

(s+d,+2p,—1)(s+d,+2p,)(s+d,+2p,+1)(St+dgt+po)!p! 

for y= 1 Ory) 


Ka, sp, = 
dy F253 83 pi — 2 


—2(s+p,)! (dg +o)! 


K 


804 ssp ni rd rap )(L+s+d,+2p,) @+std,+2p,)P_I Grd, ,)! 


fir 9, =p, = 1 CG 


K ol i (S+Po)!(o+P)) 
GPS ssp, (Stdy+2p,—1) (8+d,+2p,) (S+do+2pq+1)p4! (+4, +P)! 
fra Dee COr a) 
Hier ist iiberall d, = d, + 2. 4 


ry 
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IE pissy Sy ee 
2 1 
Ka, sp, = | el —ts@(d,, $s, Py; t) D (dy, 8, Do; t) dt. (38) 
dy — 2383 po d . 


Formel (38) im Fall Ifb) entsteht aus (35) im Fall Ia) durch Ver- 
tauschung der Indizes 1 und 2; also folgt aus (37): 
Ka, sp, =—~0) fir’ p,< p, und ipso p) 4 45 (39) 
dy— 25383; P2 
dagegen : 
K es (s +p)! (d,+P,)! 
GUS PS yy £2 (St Ag+2M—1)(S+dy+2 py) (8tdy+2p,+1)(8+d,+D,)'P,! 
fir p,—=p,+2 (89,) 
Ky. oh 2(S+p)! (@,+0,)! x 
(RSE aR eas (std,+2p,)(1+s+d,+2py)(2+8+d,+2p5)p, | (S+d,+Dy)! 
fir p,=p,+1 (89,) 
K Se A (stp)! G+)! ty. 
SPL op, (8+d,+2p,-1)(8+4,+2p,) (8+4,+2p,+1)p,!(+4,+9,)! 
; ace tigen 
Hier ist tiberall d, = d, — 2. Peele, (Oy) 
Ile) s,=s,= 38, d= 4d, = 4. 


1 


Kasn, — [ed 9. BG 5.74592 Gs rai thie 
8 Po 


) 
Wie unter Ila) laSt dies Integral sich umformen in 
1 


Kaen, = (— 1)r1 ae —ttt+1@(s,d,p,; t) B(s,d, py; that. 
8 Po 
0 


Man erkennt, da8 der Fall Il c) aus Ic) wieder durch Vertauschen von d 
und s hervorgeht. Daher folgt aus (33) und (34) 


eee Our 2, Py 1 Sunde te (40) 
ds po 
dagegen: 
—(s+p,)!(d+p,)! 


K — Le 
deb, —1 (St4+2p, 1)(st+d+2p,)(s+d+2p,+1)p,.! (s+d+D,)! 5 
fiir Peet hee oh ( 0,) 


(s+p)!(d+p)! {(2p(d+s+p+1)+@+s)@+1)} 


Kasp ~ (64d+2p) (s+d+2p+1)(s+d+2p+2)p! (s+d+p)! 
fur, =p == b, (49)) 
—(s +p)! (d +p)! 
Kasp, SS 2 ( : 


Heep (s+d+2p,—1)(s+d+2p.)(s+d+2p,+1)p,!(s+d+p,)! 
fir pp, 1 (40,) 
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Ill: Das Integral ZL. 


Ila) s,—s, = 1, d,—d, = 1. 


1 
Dass ps = | td (1 —t)2 O(d,,s,,p,; t) D(d,, 5,, p,; t) at. (41) 
dQ +13;8:+1;pz J 
( 
Wir verschaffen uns zuniachst eine neue Hilfsformel, indem wir die 
Formel (23) aut die rechte Seite von (22) anwenden: 


(+0 +3) 

(i+-d+s+2p(d+s+2p) 
__@+ad+d+s+p) 

(+ d+s+2p)G+s + 2p) 
(+d+s+p)(p+s4+1) 
(cedees4- aya est Dipae2) 7 1) teaa ae 
(l+d+s+p)2+d+s+p) 
(l+d+s+2p)(2+d+s-+ 2p) 


Diese Formel auf ® (d,, s,, p,; t) angewandt, lift unter Zusammen- 


Od, s,p; t) = 


@(d+1,s+1,p—2;f) 


@d+1,s+1;p—1;#) 


aM @ (d+ 1,8 + 1,p; 0). 


fassung der beiden mittleren Glieder aus (41) hervorgehen: 


1 
(d, + Py) (8) + Py) f ‘ 
Zz (Ea pees She )(d,+8,+2p,) t42(1—t) D (dy, 8, p,—25 1) B (dy, 8, py; t) dt 
1 EA 
0 


1 


esata Ss +p,) (a, —s,) [ 
Paes ™») yor ae s, a 2);) | t2(1—t)D (dy, 8, p,— 1; t) B dy, 85, py; at 
1 +2 
0 
a 


Ie dies, 2oad: 
( +p,)(2+d,+8,+9,) [2 = 98 ® Uy. 5,,24590 Uy 5a Pai) dt (42) 
0 


ea(ieed: +38, +2p,)(2 pales +2p,) 


Wegen (24) erkennt man hieraus: 
Dae xe a = 0 fir pp<p,—2 und p,>p,. (43) 


dy +138 +1; Do 


Dagegen: 
1. Fiir p, = p, — 2 ist nach (42) und (24), (25): 


es 4, +P) Gy +P) (d, + Po)! (8p + Ps)! 
+4, +8, 4+ 27,)@ Fs, + 2p,) 1+ 4,48, + 20,)P9! + 5) + Ps)! 


oder 
(a, +P,)! (S$, +P)! (qm 
Ly = : : ld, +1 1) 43 
TE Geno als (d,+8,+2p,--1)(d,+s,+2p,)(d, +s 1+ 2p, +1)p,! (d,+8,+D.)! e eal Ce) 
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i a ee be 


i (1+d,+s,+p,) @,- 8) oa (dy + Do)! (Sp + Pg)! 
(d, +8, + Sp) + +d, +8, +2p,) (lied, + Sy + 2y) Yo! (dy + 8 +o)! 


oder 
Lay sp; 
dy +1581 +13 pi1—1 eo ee 1 
= (d, +P»)! (Sq + Do)! (d,—S,) 2 a oe a s i 1 ) (43 ) 
(d,+s,+2p,) (d,+8,+2p, +1) (d,+8,+ 2p,+ 2) Pg! (G,+5,+ 2)! a - aes 2 
oy = 
jy = (1+d,+s,+p)(2+4,+ 3, +P) = (dg +P)! (8, +P)! 
(1+d,+s,+2p)2+4,+s,+ 2p) (1+ 4,+ 8+ 2p)p! (dy+8.+ Pp)! 
oder 
i 40), 40) ParNET 6 
en ee - (d+s p= 1)(d,+ S)+ 2p) (d,+s ot 2p+1)p!(d, +8,+p)! Seely 
MUR) SS. Shia oh 0d, ee 
1 
Spe eseioy, — ia (1 — t)2 @ (d,, 8,,,; 1) B dy, 8, 99; #) at. 


dy—1;81 +13 Do 
0 


Aut ®(d,,8,,~,; t) wenden wir (22), auf O(d,,s,,p,; t) jedoch (23) an. 
Dann entsteht: 
1 
(d, +P) (89 + Po) 
2, = x. t41(1— #)% I —1 / L)dt 
(1+d,+s,+2p,)(1+d,+5s,+ 20s) J (OS a ae ae 


1 


1l+d, s 
(d,+p,) (1 +d, +8, + Do) [ROMO nm-D- BE 5.09)8 


(1+d,+s,+2p,)(1+d,+s,+2p,) 


st 

(1+d, +8, +9,) (Sy +Dq) a 8: 
(1+d,+s,+2p,)(1+d,+8, + 2p.) t41(1—t)2 @(d,, 85, p,)-DG,, 89, Py —I) dt 
0 


(l+d,+s, +p) +d, +8) +o) 
(14 ass 2p.) (+d, +55 + 2 py) 


1 
| t41(1 —t)2 O(d,,5,,p,)-D(d,s,p,)dt. (44) 


Hieraus liest man wegen (24) ab: 


Lay sas == (0) Sih ayes ie dep QunderiT phi Yate 


d,y—1; 8, +1; p2 
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Dagegen: 
1. Fir p, =»p,+1 folgt aus (44) 


ae (1+d,+8, +1) (+ Po) (d, +P)! (So+P,)! 
— (L+d,+s,+2p,)(1 +d, +8, + 2p.) (L+d,+8,+2p,)p,! (d,+5,+D,)! 
oder 
(d, +11)! (8 +P»)! (PoP, a 
Pasir, = 41 (dp +8q+2P5- 1)(dq+8)+2P5)(dg+8.+2py+1)p \(d,+8,+p,)! da ae 

y—138;+1;p1+1 gt =Po =Po ‘Pot t)P, +S, +P, ie 3 

2. Py = Py = P: 

Gd, +p)(s +p) d,+p—1)! (s,+p—1)! 
i 2 [ome Tee 2 


(14+ d,+8,+2p)(1+d,+s,+2p) (1+4,+s,+2(p—1))(p—1)!(d,+8,+p—1)! 


(1+4,+s,+p) (+4, + 8. +P) (d, +p)! G,+p)! 
(l+d,+s,+ 2p) (1+4, +8, +2) La a eee +2p)p! ,+s,+p)! 


(@, +9)! & +2)! 
Cas Hp) G, + 8,4 2p =D G1)! Gt sep)! 


(d, +p)! Go +p)! G+ 8. +P) 


: (d, +8, + 2p)? (a, +8,+2p+ 1) p! (d,+s,+>p)! 
oder 
(d, +)! (8+)! (dy +5)) DP) ie 
Lays Si Pi 5) ] ae (45,) 
Ge ace acs +8,+2p—1) (d,+8,+2p) (d,+8,+2pt1) p! (d,+s itp)!\ pe 


3. p, == p, — 1: 


ee (d,+p,) +d, + Sy + Po) (d, +o)! (8+ Ps)! 
(1+d,+s8,+ 2p,)(1 +d, + 8+ 2 Py) ied 4851 2m) Dor (A+ Spt D>): 


oder 
Lay sy py 
dy —1; 83 +1; p1—1 
nen (4-221), aa 
i, +8,+2p,—1)(d, +s, + 2p,)(d,+5,+2p,+1).p,! (dy +8,+ Dp)! er s 


Ie) s,—s, = 1, 4-4, = + 1. 


llc) ist aus IIb) durch Vertauschung der Indizes 1 und 2 
(tibrigens auch durch Vertauschung von s und d) zu gewinnen. Also folgt: 


Digeity; == 0 » fir ap, =p, 4 andy pp iL. (46) 


dy +13;81—1; po 
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Dagegen: 
Log, 8403 
Cis ey 
(dg +P)! (8, +)! 
SS 3 Se PEEL ee Pp, =,— 46 
WE (ae +8,+2p, —1)(d, +8 1+ 2p,)(d,+8 +2p,+ Dp, !(d,+Sy+Do)! fir p.—p,—1 , (46,) 
do=d,+1 
ees 


Lays; p1 
dy +1; 81-15 pt 
——- (4,49)! Cone (dy + 80) —— a fiir p =p. =p (46 ) 
(d,+s,+2p—1) (d,+s,+2p) (d,+s,+2pt+1)p! (d,+ 8+)! Ppt: : 2 
A Goes i: 
La, S124 ae a J 


dy F153 8y 1; pi +1 


(dy + Do)! (sy +p)! 


LULA Daa ey (CEO) 


ace +8 at 2p—1) (dy $5 +2) (dotSot+ 2 Po +1) p,! (d,+s +P)! 
(a4 +1 
Sy= 5, —l 
d Iild) s,—s, = —1, d,—4, Bee Ie 
IlId) geht aus I[La) durch Vertauschung der Indizes | und 2 
hervor: 
Lig 5. 5) = fir p, >), 2 aad p= 2. (47) 
| dy —1; 8; —1; po 
. Dagegen : ; 
; La, 8, pr 


dy —13 8, —1;p1 + 2 


(4) ! 
(+P)! +P»)! Oe eh 


fe) (a. +8 +8,+2 Do =l)G@ + 85+ 2 py) (y+ 8 PDs, atl) P, 1 (d,+8,+D,)! 
(d,=d, — ‘) 
Dig, 5401 \s,=s,—1 
iis ey 13 
(d+)! ! (d,—s 
= (d, +P)! (8, + Py)! @,—$5) fir p=p,+1, (7,) 
(d+ S)+2ppy) (dy+89+2po+ 1) (dy+8,+ 2 pot 2)p,! (dt 8g + Do)! ey : 
oe Thine 
eae) 


Lay sy 
ee Sti LSPA 


(dG, +p)! 6, +P)! ica a 
Ca + 2p— TYCRELG +2 p)(d,+8,+ 2p +1)p! (d+ +8,+ p)! at ee 
al 


| GPRS ATR EE FS SE TE CEILS 
| IV: Das Integral J— 2K. | 


ABS, ACU Sh SS Gh == Gh == We 
Uae Lelie ee eee ee 


(J — 2 K)a,«;p, 4aBt sich nach Ic) und IIc) berechnen: 
dy 81 Po 
f Oe 2A cy es Ou a gee, (48) 


dy 81 P2 


Ses 


- ie 
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Dagegen: 
i eG) ane tn 
1813 Pi—1 
2(d+p,)!(s+p,)! 
= — ~- Se ee peal 48 
(d+s+2p,—1)(d+s+2p,) (d+s+ 2p, +1)p,! d+s+p,)! UE is Pa Ta 
S—2K)4. 5.0: 
dy 843 P1 


(d+p)! (s+p)! (d+s) (s—d) 
— = = fii ».=v). = 48 
(st+d+2p)(s+d+2p+1)(s+d+2p+2) p! (st+d+p)! tr Pa PP Ve 


= 2K) 


dy 8, py 
dy 613 py +1 
2(d+p,)! (8+p,)! 
a — oe fur p,—p_ + i 48 
(d+s+2p,—1)(d+s+2p,)(d+s+2p,+])p,!(d+stp)! 72 72 (285) 


§ 5. In den folgenden Tabellen sind die ,normierten‘, d. h. durch 


y Jays, py + Fay sp, Uividierten Integrale, die im vorangehenden Paragraphen 
berechnet worden sind, itibersichtlich zusammengestellt. In der ersten 
und zweiten Spalte stehen die Werte von 4s und 4d, in der dritten der 
hieraus nach (8) sich ergebende Wert von At = 3(48 + 4d). In der 
vierten Spalte stehen diejenigen 4 p-Werte, fiir die die betretfenden Inte- 
grale yon Null verschieden sind, in der fiinften Spalte die nach (8) aus 
At und Ap folgenden Werte von 4j. In der sechsten Spalte sind die 
normierten Integralwerte eingetragen und in der siebenten Spalte die 
diesbeziiglichen Formeln des § 4 vermerkt. 

Aus den Tabellen folgt sofort die bekannte Auswahlregel fiir die 
Quantenzahl j: 

Aj =is—j, =—1; 0; $1. (49) 

Mit den in den Tabellen zusammengestellten Integralwerten gehen 
wir nun in das Schema des § 3 ein, wo die Matrizenelemente aufgefiihrt 
waren. Das Schema war dort in neun Unterfalle eingeteilt, je nach den 
zusammengehérigen Spriingen der Quantenzahlen rt und +. Aus dem 
Obigen erhellt, dab wir drei Hauptfalle unterscheiden kénnen: 


Ley SS) ieee) is ee 79 —— 0} 


von denen jeder in der frither angegebenen Weise in neun Unterfille zer- 
fallt. Gem’ dem Schema in § 3 sollte sich jeder dieser neun Unterfiille 
— bis auf Unterfall 9 — noch in drei oder vier Teilunterfalle aufspalten, 
je nach den Werten von 4s und 4d. Das Einsetzen der Integralwerte 
aus den Tabellen zeigt jedoch, dai in jedem der neun Unterfille diese 
Teilunterfalle stets zum gleichen Resultat fiihren, wenn man allgemein 
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(I +%de+s+p)0 


edg +s 


eee See BIS is Oa a ey cal 
Lac (@d +s + p) (8d + 8) (ed + p) ed i | aii taj 0 | 0 | 0 
(WYWosne)LeA Soztpuy) i Gi si edz =r és — t= td 4 és + DP) j ed Cais &s +P | é : | 2 
"1g (— yd — Wd Fv) (FD) hee aces, ee ee 
| 
a ital oh DYE Serie ie | ee et ee heer + 
is T—7+ 8+ a+ +r) — a + C+), I ie saa ee lp 2 
} | | 
ere @téets+p)Gdetst+P) | | In ee 
(QYyosnr}AaA seztpuy) f (Z a dz + Tg ao p) (dz +- Ts + 2) | Bs 
“Ig (@FS+HCCEMT+aH HOLM | 9 | Tr) tT | 0 | 
; GHiMsts+p(det str) | a eran 
Me CEWEetyCteE HCE) aye | 9 | T~ | tr] O | oF 
E G@+Meg+s+p)(r—detetp) | Wetetp || | | 
fe (td + s + p) (d+ 8) (+ py td I yeh Se Oss Wer aieae 
(qyosnv}40A soztpuy) q+ dzg+ts+ pyq— dz+ts E12) A { dz aie Tg + p | ou 
"Te Gas +p) 4s +) —AF (CT S)/ 1 Nipper alam ata |e 
(r+Me+%+p)q—Me+t+p) 4 Wet ip | | 
16 (7 — ytd — fp) (Pd) = ‘ 1 Necker wel x eace ta al F | 0 Bar 
l ae dal 
——— ————— — = : ; = — 
TOUIO BIE WI Ne eee eRe oe ae eect ay A 2 os 
youypoiog Fae {7 ap Le PF r 


TH Bho qeL 
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F (Pa ROee Ne oe ted eT 

of (d+ s + p) Gd + 8) @d + p) ed z 

. | (@+4e+s+P)@s+s+P) 

8h | es 

; ! (+tde+s+p)t—We+s+p) “Wats +p 

as | sd eee OU aa z 
jemioy qoeu | 7 a M, Rage | = . ro ; 
youyosiog rma 


(i Saige +P) (= eS) 


if Oar s +- Pp 


‘or | Gd Bap) (d+s)@d tp /h- I 1 as Oe 
Ga et ete oe P) (tees? : ae 
wae | ee Bera) 8 Al ae a 
; | aad Sa ae Oe a “ait” oat 
fe \ (Gr 7 - Sp ey pts) Gi a ep) ( (d a m/l jkr | (0) | Jar Bay | 
: Lise EOC oe | | F 
| G@+HCFD+a+e+s+p)ae | ° ae ie 
mn Gar ea sat) Ce sees ae P) le je Shee Bes 
EF (+ p++ vaG+4+)NT+ Ole | a 
(@tide+s +p) (de+s+') ser , 
ue | Glue TN ee MEN. | oe Ph es 
Tt'dg+stp)qi—tdegt+s+p) lde+stp | 
oe (dtstncd+ytatpd [bh |] ee 
eo | et 8) =e +54) dgts+ eee ===] eae 
| G=e et 9G Re +9C—I4+ ®) GF®) I | 
Cs ede) ee ody fee ed | 
ae | (72 er eae) Td A- a ; I G i | a+ 
| E 


Jowioy yoru 
jyouyoa19gq | 


6 9T19d@L 


: t (r+ dz + % + p)(1—" eg + + Sp) | dete 4+ 
i a+) +) (1 — aed I 
2 : | (1 +%dg + *s + %p) (t — dg + * + *p) { ies Gee 
+ 7 (d+ % +) (1 — 1 +) Cd Fp) 1 
; Gee Cae i ee OC eae) fe Grae Soe 
cr (a 8 => Sp) (p— "4 -F 86) (Ca = 8s) 8d I 
¢ eee oe OAT ee een) i Ghai nate 
: | Te DES CES ELD) 1 
5 (@+tMgtts+w)(Cdg+'s +) 
E *2y (td ts + tp) (7 + 4) (+ Cs — "p) 
o 
g : (@tdet+'s +) (Ce+¥+') 
g 4 (G+ 8) (T+ E+ A: (8 +P) 
8 
a (@+d¢e+ 's at PG Get steno 
2 ov C+ E+) CF): C8 +) 
| 
El ? i Ga ee ae Sa PC CG ae) 
eal EMH +P): (ts —"p) 
‘© é ee ee OP ce Ur ee ed ee = ia) Sree eee 
EB fu | Ga eee D+ SED ELOULD) i F eae 
) \| || 
E : (1+ tdg+ts+tp)(t—We+ts+p) 4 We+ts+ tp ; a. a 
S a | (dfs + HOW Pep) 1 ae ! 
A e | GA se whl DG ee Ae 2 iy RE Lice nee ote Se nH t= | 1+ 
a CZ Beep) (p= te Cae py ta I 
(r+tdgtis+py(r—Mgt's+tp) ¢ Wets+'p hes zs 
e CE SOTO Oa 1 Fe ae = dl ear Saati a 
Jewi0y yovu S| Cr adr 27 DF 87 
qouypalog i T | * 
th < = ae ca ns | 
= se —_— (eg Tee are, 
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an Stelle der drei Zahlen s, d, p die Zahlen j, t, ct’ einfiihrt. Es sei dies 
z. B. an dem Hauptfall I, Unterfall 1 ausfiihrlich erliutert: 


Li: gg=—1; ywe=ugth geeatl 
a) 482s Adi 0: 
ttt, = 0, also 3, = |e, +4) =7 +74, 


PR Se 1 4) OPEC Spee re 
iy Mice das, 29, \ (alk gop 1) (Gee oe ey 
Nun ist 
; dts f d—s 
a1 2 T+ py; i= Dy == Yq > ee 
: d+ s ; d—s 
i= i—— ae d+p,—-1= G—D+— 32 
y dts 
1 = 
daher 


$s 


: d — 3 d 4 si — 
@+n)r =(i+° 2 tN (i= ee 
a ii = Op er A) oe TT) == A, — 7): 


ebenso 
(d + Py 5 1) (Y, 7 1) a (Gs 1 Sy) (Qh 1 7) 
also 
a =a Gita) Oana) it 
eee GG, +> 
Ds) = a Aid 0 
vee <= 1, also 3s, = = 
J— oe Ger aiGet = 1)@+s,+p) +58, Pe 
eS ; 5" (d+s,+2p —1)(d+s,+2p+1) 
Nun ist 
d+s d +s 
jy Say P= ine 5s 
. d—s : dts 
s+ P=) ee py ee a ay 
daher 7 7 


— GH BN apg 4 Z GaP 
Gay) = s)- P19, 5 Vi a t) =f + 4,5, + “Te 
= jt a G ail i) =P Tv, Ay == Gy a TA) Os = 7) 
Lp 1) = (j, —1—1,) G, — 1—1)). 


(3, + p—1)d+s, 


J —I ae 
Also ergibt sich fiir Vv * derselbe Wert wie in a). 
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c) Als Os Ach =. 


™Z+m=—1, also 8 = — 7-4 = +1. 

ee ee ere a Pe) Go SP) 

Veer Gas. 2p; @+s+2p,—1@+s+4 2p, +1) 
Hier wird 


; d + sy/. C=s , } > —@ 
n@ tr) = (i 2 \G4 2 )aat—as+ 


=f+AGatatan=GtwG,+ a) 
= (9, —1—)-G—1—4). 


etmetste —b—“syht te antics os2 


== it 0g (, ai 7) Sa TT == Oy = T,) UF —_ n 


Also ergibt sich fiir 


der gleiche Ausdruck wie in a) und b). 


Das im Falle I, 1 entstehende Matrizenelement ist also: 


SA aE ra ae dy — 1, Ty, ae ily vy aF 1) = y (J.T, 713 ie —1, Ty ade CH af 1] 


soe Gt) Gi i a) Gu 1) 
aS as ; (Ces 

§6. In ant Weise lassen sich in allen iibrigen Fallen die 
Matrizenelemente berechnen. Wir wollen jedoch nicht die Matrizen- 
elemente selbst hinschreiben, sondern sogleich zur Bildung der Inten- 
sitatsgréBen schreiten. Die Intensitiit S (ausgestrahlte Energie) einer 
beim Ubergang j, 1,1, —> jgt)t, emittierten Linie ist bekanntlich (be- 
zogen auf ein Molekiil des Anfangsniveaus) : 


SS wet ia? = |g) Nel ese ey", (50) 


wo * eine Proportionalititskonstante, v die Frequenz der bei dem be- 
trachteten Ubergang emittierten Linie und R die Quadratsumme der 
Absolutbetrige der Matrizenelemente darstellt. Dabei ist y durch die 
Bohrsche Frequenzbedingung gegeben: 


y =e —E£,}, (51) 


wo E, die Energie des Anfangszustandes, E, die des Endzustandes und 

h die Plancksche Konstante bedeutet. Betrachtet man (klassisch- 

mechanisch gesprochen) nur die Rotationsbewegungen des Kreisels, 

so hat die Energie H, nach I (80), wenn wir das von dem schwachen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XDI. 31 
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Stérfeld herrithrende Zusatzglied in erster Niherung vernachliassigen, 
den Wert 
KE, , = «hj (j + 1) + Bho’, | 
ae Tek 1 il 
=sea' §=sa(e-z)| 


wo A und C die beiden Trigheitsmomente des Kreisels sind. Aus (51) 


(52) 


und (52) folgt dann in der erwahnten Niherung: 
V5, % 7 a jo 73 1% a Q, = 1) —Jo Gs ++ 1)] + B [c? = 5 | (53) 
In der folgenden Ubersicht sind die R- Werte fiir alle méglichen 
Uberginge angegeben. Aus ihnen folgen die Intensitiiten pro Molekiil 
fiir den Fall eines schwachen Stérfeldes nach (50) und (53). Dabei ist 
& + 9? = Q° (54) 
gesetzt. Die Totalstrahlungen ergeben sich dann durch Multiphkation 
mit der Anzahl der Molekiile im Ausgangsniveau. 


[: 45 =—1G=5—] 


| ee — a ee eae % =u 1. 


Sees QG,— to) Op he) OS ™%) (9, — 1 — 13) 
a. fe 83? Cae) ee Peer ah) a ei 
el Gisrita) Oimeel se 1), ha) Gri 1 me 
aml 87227, -D2i,+) (Ps) 
Bo Cy ieee ty Td ty SS tp 
ie Riss 3 = T,) Gi= Gy) Gi + + 11) Ch = i aa Ty) (55,) 


87? oF —1)@j,+ 1 

4. t= ah ety te I. 
0° - Oy a T,) Gi 1 a t) Jy — 7) Q, ak 1 ro %) ; 6 
Sit (2), a" 1) (2), IF 1) 


ig 


5. C—O ae is, = he 
G,—1,) G9, —1—24)G, ta GU, — 1) 2 
aon - . a5, 
° 47723, 2), + D ON 
Gop hy => TG eg Ee 
R ee o?- Gi co t maen Tar, 1 rte tT) Ch aE 7) Oy ti): é (55,) 


45723, -—D Qi + 1 
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ets ey 
rae as Gy Ty nte= j TO TH) 
27 23, —D 2s, +1) 
itt 
Bs e. Gicae T,) Ga= Ta) @iats 7) Qy mel = 7) 
272 (2), -D@i,+ 1) 
eg Pi eae 
Fe £2 ; Gy a5 T1) (iy ai Ty) Cy ar 71) Gi i v}) ; 
TS 9249) hen Ie Gs Sota 1). 
| SR TSIEN TESS AS EET SE 
ip = Hee % =t + I. 
mee goa + 7) ( Clea a Ce ae T) 
893 243 — Wen +) 
ee ty tel 
ys) (Ge ihe Ts) Gs ss il== Ts) Gs ran T2) Ws — 1 a T2) B 
ese 82 Ch — Dh + 1) 
H=utl eal. 
R 9 Gat Ts) (Jo ils ) (a 7») Oe b : T2) 
873 2), —D i, +1) 
ToC ty a 
R 9 Wa — %) Ones 1 — %>) (bg + 02) Gg — 1 + 15) : 
8 j3 (29, — 1) (29, + 1) 
%=%4t+1; » =n. 
i pes + %») Gg —1 +45) Ga + 2) Gs — 12) 
43 Cap = 1) (23, ae 1) 
ot ey 
pear at g Use So) Care ae T) Jo + 9) (jg — T2) 
493 (2j,— 1) @is + D 
a i ae 


Gate Ua) Oa T) Ja + ®2) a —1 sai T) 
2 93 (25. — 1) (24, + 1) 


R=. 


31* 


(55;) 


(555) 


(56,) 


(56.) 


(56,) 


(56,) 


(56,) 


(56,) 
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8. Ts = 1%; tT =%— l. 


; Je a a) Oa = eq) Gate Oo ae aa 2) . (56,) 
273 (2 jo =) (25, F 1) : 


' 


Oe =o anerate— Tale 

Ge + t) Gg — ta) Go + 2) is — T) rp 

aad a (56,) 
52 (24g — 1) (29, + 1) 

Die Formeln des Hauptfalles II gehen ersichtlich, und wie man er- 
warten mu8, aus denen des Hauptfalles I durch Vertauschen der Indizes 1 
und 2 hervor. So entspricht z. B. der Fall IL 1. dem Falle I 2., der 
Fall 1.2. dem Falle I 1. usw. 


i Ay 020, = i 


Acts Siro Utero 
9 i ti) Gye se “)G; +14 T) 


R=. 


R= a 
— B52G, + 1) C7) 
Qa ae Ty —— Lilt a 
G, +1) G, +1—24)G,+ 00, +1—n) 
oe 8 ae ee . (57 
ae 8770, + 1? ve 
34 0,0, + ly Sa LL 
>, i—e) G41) Gee Ort 17m L 
IR, Sa EO = vot Sa : : ‘ 57 
caer 8720, + DP oY 
Cte Fe soe on ae 
» Gd +2)G, +1—-1)G,-1)G,+ 1+) 
Re ph ta) Mi ei 
oes BiG, + IP OM) 
5. ogee ey Ly es ey 
iad py teugtalay 
es 8 Jie hy Cie ae 7. 
: 478, + 1 ee 
6. ere Lr Se 
2G) j 1 —t,) 
po Gi ie 57 
e 4j3G, + DP O%) 
(eo ty Ss to ee 
i go 1 Sti) Gy cere ales (67,) 
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ag, tw G+ ln) 
297, + 1) 


R= 


rar ee 
RG, + 


§ 7. Von besonderem Interesse sind die Intensititen in dem Ent- 


(8%) 


artungsfall des storungsfreien Kreisels, die allein durch die beiden 
Quantenzahlen j und + charakterisiert sind. Sie gehen aus den Inten- 
sitaten des unentarteten, schwach gestérten Kreisels, die im vorigen 
Paragraphen zusammengestellt worden sind, durch folgende Summierung 
hervor: wir fassen zuerst den Hauptfall I (j, > j, 1) ins Auge. Ge- 
maf dem Sprunge der Quantenzahl r zerfallt er in drei Gruppen: 

a) % > ta 

b) => t,—1, 

©) t, —> 7; 

Jede dieser Gruppen umfaSt drei Unterfille, je nach den Spriingen 

der Quantenzahl 1’, némlich: 

a) > 144+ 1, 

B) 11 > 1 —1, 

7) T% > Th. 


Die Zuordnung dieser Gruppen und Unterfille zu den im vorigen 


Paragraphen zusammengestellten Fallen 1. ... 9. ist die folgende: 

SCL) tert temas oh 8 Fall 1, 

EN) s/0))) oe pace cs bom Posie Gmupipera)s 

SR ar cue fe SMED: 

1S) tae ae oleae ee x Ay | 

DRG) ieee te eee memes, 5 b), 

1D) 9) mete ete ohn 0; | 

C61) EAD ead hs aah Gs; | 

CRB) taka. wucaate mek F ¢); 

) 5) aoe meee mededs)s | 


_Genau das gleiche gilt von den Hauptfillen IT und III. Man 


mu nun: 
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1. in jeder Gruppe die Grében R der drei Unterfiille «), 8), y) zu- 


sammenzahlen : 


Ra + Rp + Ry = R, (58) 


2. in jeder Gruppe R iiber tr, von —j, bis + j, summieren 
[vgl. (8)], 
3. den Faktor x.v* beifiigen. 
Die Intensitiit, wie bisher bezogen auf ein Molekiil eines unent- 
arteten (j, t, t’)-Niveaus, wird dann: 
ait 
S=x«.vt.> PR. (59) 
Gl Git 
Bei der Bildung der Summe R zeigt sich das bemerkenswerte 
Resultat, daB in allen Fallen R vont, unabhingig wird. So 
ist z. B. fiir den Fall I a), dh. den Ubergang j,t, > j, —1; 7, +1: 


R2 ae R®, cs R®, a Ro, a RO 0 RD ae RO 
Gi. =) Gi T,) pend ; 
Die uf Ty 1 T il 4 t j | t 
Sa aE oe; “Qh vi ) 
ey 71) (Res 1 t1) +2 Gi —1’)} 
eign =O) In ae) 
45,25, + 1) 


Die Summe R hat also fiir alle 2j, 4+ 1 Ausgangsniveaus 
(j, 771), in die sich das Niveau (J, T,) in einem schwachen Stérfeld auf- 
spaltet, den gleichen Wert. Ebenso laSt sich zeigen, daS die Summe R 
fiir die drei auf demselben Endniveau (j,t,t») endigenden Uberginge 
von t unabhingig ist, da also R fir alle 2j, + 1 Endniveaus, in die 
sich das Niveau (j,7,) im schwachen Stirfeld aufspaltet, den gleichen 
Wert besitzt. Diese beiden Sitze sind das genaue Analogon der 


Ornstein-Burger-Dorgeloschen Summenregeln fiir den Zeeman- 
effekt *). 

Aus diesen Sitzen geht hervor, daS die bei der Bildung der In- 
tensitat S nétige Summation von R itber rt, (von —j, bis +),) einfach 
auf eine Multiplikation von R mit dem Gewicht g;, = 2j,+1 des 
Anfangsniveaus herauskommt. 

Die in dieser Weise sich ergebenden Intensitiiten haben die folgen- 
den Werte: 


1) Vgl. H. Hon, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925. 
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Ta) eT t +1. 


ji Gy) 4) —1— t 
Sikes eae a ; B = 1) (opm, a4 1) 
1 


Ib) 3,7, > 5, —1, t, — 1. 


git aes, Q°- Gi U T1) i — 2 1+ 1%,) “(v JT Ne 
Hii gE ea 45, Vi 1, t—1) ° 


Te) i >i —1, t- 


iit n-€?. Or + %) UY ie ye 


ic j Ui — Iyer 
St 
Ha) jy eA thst! 


Gi 1) Ga tae) “(v rt. yt. 
4(j, +1) als 


Leb)? 35, > 9, + 17, — 1. 


PLT ex 
Sy nae ee 240% ° 


oO ela : 1) Gr Tas 2) 


Spy Cea 20 
WOO). eae, = a ae 


Oy 55 ™%+ 1) 0, es ae dt) (vy J.T yt. 
jy ae 1 Vi, +1, Ty 
Wa) jt) >i 1 +1. 


Gia t,) Gy bt DICED) 


J1T1 we Pe 
Si $1,%, == #6 p 


G17 J1 71 4 
Si, 71 +1 == #0" (v; cea) 


ALi Gi. ain 1) 
Wb) 9,2, > 7, t, — 1- 
i171 fer on Gi ote TA) Gr mn ae 1) (2), ae b) pe 4 
Shee ee SSD) 45, Gi Ae: 1) V5, 1-1) - 


TU) yt a 


ce =e. 11 (24; +) , yin 4 
4s Cae 


46,40) ey 
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(60a) 


(60b) 


(60c) 


(61a) 


(61) 


(61¢) 


(62a) 


(62b) 


(62¢) 


Diese Formeln sind bereits vor Aufstellung der Quantenmechanik 


von H. Hénl?) durch Verscharfung des Korrespondenzprinzips abgeleitet 


worden. 


Folgende Bemerkung ist hier am Platze: die in den Formeln (60), 


(61) und (62) auftretenden Frequenzen haben, wenn wir wieder (wie 


1) H. Honl, Ann. d. Phys. 79, 314, 315, 1926. 
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oben erwihnt) nur die ,Rotationsbewegungen“ des Kreisel- | 
molekils ins Auge fassen, nach (53) folgende Werte: 


Tay yo a = oj Cae (63a) 
Ib) of ..2,-1 = 245, + Bt, — 1). (63b) 
Te) wf... = 24, (630) 
Ta) of Fiat. = 200, +1) — Bee, + 1) eee 
Wh) fr = — 204, + )+624—1). (4b) 
Ie) 975, egy), (640) 
Wa) vito, = — p27, +1). (65a) 
TEL) oe Bia (65b) 
Il ce) fiz! = 0. (65c) 


Der Fall [lI c) liefert eine verschwindende Frequenz, die zugehérige 
Intensitiétsformel (62c) wird also hier illusorisch, da sich ja die ,Ro- 
tationsenergie“ iiberhaupt nicht andert. 

Alle anderen Falle kénnen positive oder negative, in besonderen 
Fallen auch verschwindende Frequenzen liefern. Man erkennt leicht, 
da die Falle Ia) bis IIIb) sich so zu vier Paaren ordnen lassen, daB die 
beiden Fille eines Paares zueinander inverse Uberginge ergeben. Diese 
Paare sind 

IE) AGUS)} IWS) Wis Ike) INO) 5  1WOte)) JOUUs}). 
Betrachten wir z. B. den Falla). Der inverse Ubergang ist hier: 
DE eR eee See Nr RS re 

Die diesem Ubergang zugehérige Frequenz und Intensitit entnehmen 
wir aus II b) [Formeln (64b) und (61b)], indem wir dort j; und r, durch 
jy —1 und tr, + 1 ersetzen. Dies ergibt 


an ats 206), Ae B (2t, a 1), 
il th Gah ae ew 2 G,—¢, = )G,— 2). ite Ta 
IU 0 4j Vi, ty ’ 


also nach (63a) und (60a) den folgenden Zusammenhang zwischen 
inversen Ubergingen: 


J1_—13 4% +1 — — fit 
Vile Ci tree 


Sii—15 71 +1 — Sir : 
S171 Die laweaatel 


Ganz entsprechend liefern auch die anderen Paare von Fillen die 
Tatsache, daf die Intensitiiten zueinander inverser Uberginge gleich, die 
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Frequenzen absolut genommen gleich, aber von verschiedenen Vorzeichen 
sind. 

Der Sachverhalt wird jedoch etwas anders, wenn man nicht mehr 
die reine ,Rotationsbewegung* des Kreiselmolekiils betrachtet, sondern 
auch die Schwingungen seiner Atome (oder gar Elektronenspriinge) mit- 
beriicksichtigt. In diesem Falle tritt zu dem_ ,Rotationsterm‘ der 
Energie ein tiberwiegend grofer ,Schwingungsterm“ (oder gar ein , Elek- 
tronenterm“) additiv hinzu, wenn man in erster Naherung ungestorte 
Superposition der Schwingungen (bzw. Elektronenbewegungen) und der 
Rotationen annimmt. In den Frequenzen (63), (64) und (65) tritt dann 
za den hingeschriebenen Gliedern iiberall ein iiberwiegend grofes 
Frequenzglied hinzu, das von den Spriingen der Schwingungsquanten- 
zahlen (oder der Elektronenquantenzahlen) herriihrt, und das ein Ver- 
schwinden oder Negativwerden der Frequenzen ausschlieBt. Die Inten- 
sitiitsformeln (60), (61) und (62) behalten dann ihre Bedeutung bei; nur 
beziehen sie sich jetzt alle auf ein und denselben Schwingungs- 
quanten- bzw. Elektronensprung. In die Proportionalitatskonstante x 
gehen dann die Quantenzahlen der Schwingungen (bzw. der Elektronen- 
bewegungen) ein. 

Ein bekannter Spezialfall ergibt sich, wenn r im Anfangs- und 
Endzustand den Wert Null besitzt (¢c, = 1, = 0). Das Kreiselmolektil 
besitzt dann keinen Drehimpuls um die Figurenachse und reduziert sich 


aut den einfachen Rotator. Von den Intensititsformeln kommen in 
diesem Falle nur (60c), (61c) und (62c) in Betracht und nehmen die 
Form an: , 


Te: SH. = «.8 jot) (66;) 
Ie: S#y, = «2-6, +1). tas): (66;,) 
ies (Sy 0: (6641) 


Diese Formeln sind yon verschiedenen Autoren +) abgeleitet worden. 
Sie sind zugleich der Ausdruck der bekannten Auswahlregel des 
Rotators 49 == + 1. 

Auch die Intensititsformeln des Rotators im schwachen Storfeld 
folgen ohne weiteres durch Spezialisieren (r, = 1, == 0) aus unseren 
Formeln (50), (55,), (55,), (55), (56,), (56,), (565); sie decken sich voll- 
stindig mit den von L. Mensing”) nach der Methode von Heisenberg- 
Born-Jordan abgeleiteten Ausdriicken. 


1) R. H. Fowler, Phil. Mag. 49, 1272, 1925; G. H. Dieke, ZS. f. Phys. 38, 
161, 1925; E.C. Kemble, ebenda 85, 286, 1925; L. Mensing, ebenda 36, 823, 1926. 
2) L. Mensing, ZS. f. Phys. 36, 822, 1926. 
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§ 8. Wir zeigen zum Schlusse noch, daf die Intensititsgréfen (60), 
(61), (62) emem allgemeinen Summensatz geniigen, der bei ge- 
eigneter Wahl der Konstanten mit dem Thomas-Kuhnschen f-Summen- 
satz 1) iibereinstimmt. 

Die Proportionalitiétskonstante x ergibt sich, gemaf dem Korre- 
spondenzprinzip, durch Ubergang zu groBen j und + und Vergleich mit 
der klassischen Strahlung zu: 

64 -1* 
pois 
wo ¢= 8.10" die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum bedeutet. Die 
spontanen Ubergangswahrscheinlichkeiten a fiir einen Ubergang 


(67) 


a 


j1T—> Jot, folgen aus den oben definierten Intensitatsgréfen S in be- 


kannter Weise: 
ae ght 
ain = ——___2#2____. (68) 
(23, + 1). hott 


Wir definieren nun, in Analogie zum Rotator, Abklingungs- 


zeiten 7’ fiir die Rotationsbewegungen des Kreisels in folgender Weise”): 
Es sei 
B¢ pall 


Py = ; 
16 2? vu? 


(69) 
die Abklingungszeit, wenn die Strahlung durch die Momentkomponente u 
(= &, 7. € oder g) des Kreisels erzeugt wird; dabei ist y die emittierte 
Frequenz, J, eine in einfacher Weise von den Tragheitsmomenten ab- 
hingige Gréfe, deren Bestimmung wir uns noch vorbehalten. 

Die GriBe f, die in den f-Summensatz eingeht, ist dann gegeben 
durch die Beziehung °) 


ai hes, (70) 
Schreiben wir die Intensititen S in der Form 
j4 7 4 ‘ c = 
SS ee a) 3 det) (71) 


wo w entweder = £ + 7? — o? oder — @ ist, und wo die Funktion & 
aus (60), (61), (62) hervorgeht, so folgt aus (67), (68), (69), (70), (71): 
a Le Tul v jars) PO ti Jot) | 


2 Co mas ja To | ue 
h 29, + 1 


(72) 


1) W. Thomas, Naturw. 18, 627, 1925; W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 408, 
1925; F. Reiche und W. Thomas, ebenda 34, 510, 1925. 

*) Vel. M. Planck, Wirmestrahlung, 5. Aufl., § 151. 

3) Vgl. F. Reiche und W. Thomas, l. c. 4 


— 
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Wir schreiben nun den f-Summensatz fiir das ,Rotations- | 
spektrum* des Kreisels in der Gestalt: 


DS fa Di fe = 8. (73) 


Dabei bedeutet g das statistische Gewicht des ins Auge gefalten Quanten- 
zustandes, gq, das Gewicht der héheren Quantenzustinde, von denen Uber- 
giinge nach dem betrachteten Zustand stattfinden; f, bezieht sich aut 
diejenigen Ubergiinge, die auf dem betrachteten Zustand endigen, /, aut 


Os ae 


Get | Sth G 
It 4 G-7 


dhs Ca 
jt | J4i © 


Ji C,-7 


Se Jie OG, 

Fig. 1. 
diejenigen Ubergiinge, die von dem betrachteten Zustand ausgehen. Die 
rechts stehende Zahl 3 ist die Zahl der Periodizitiiten des durch ein 
Storfeld unentartet gemachten Kreisels. Es sei j,r7, das ins Auge getaite 
Niveau und j,t, sei ein beliebiges der benachbarten Niveaus, in die oder 
von denen Ubergiinge moglich sind. Es kommen die in der Figur 


angegebenen Niveaus in Frage 1) Nun ist fiir einen Ubergang j,t, > ata 


wegen g; = 2)-++ 1 und wegen (72) 
4 x? 
aa 2 Foy 7 4272 . 
Gata = Nol ja = Sede V5LT P Geta ii7) 
ae . o 5 5 \ rc 
und fiir einen Ubergang j,t,—> JjgTs ( (74) 
4 n° 
= MSG oe Figg ; E 
Ife = Ij, jot. “ae = oH lofi DB G23 ja) ° 
Da nun nach § 7 
Ve gat edi aoe | j2T2 | 
Whecats/ Kees) V5; 71 | 


1) Die gegenseitige Lage der Niveaus in der Figur ist willkiirlich an- 
genommen und kann nur von Fall zu Fall aus den Werten von a, 8, jy, T be- 
stimmt werden. 
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_und BG casie) = Porwsjiry 


J2%2 
Jt by 


iiber oder unter j,7, liegt, so ist der Ausdruck 


und da ferner v2? positiv oder negativ ist, je nachdem das Niveau j,r, 


47? 
J2T2 
iin J Viet, Pit 55279) 
gleich einem g,f, oder gleich einem (— gf,), je nachdem j,r, tiber oder 
unter j,t, liegt. Daher kiénnen wir den f-Summensatz (73) in folgender 

Form schreiben: 


4 x? 1 

—— + —— J272 ap. : Shee i: ox 
h 29,+1 = TuViiry DP is t1 5 jot) = 3, (79) 
CI a J2T2 

wo iiber alle in Betracht kommenden Niveaus j,7, zu summieren ist, und 

jedesmal J, gleich J, oder J: zu setzen ist, je nachdem in Say 


[Formeln (60a) bis (62c)] der Faktor 9? oder ¢? auftritt. Ausfithrlich 
schreibt sich (75) nach (60a) bis (65c) folgendermafen : 


4 x 1 { ¢ ti < (), aot i) Ge a 1 =, T,) 
ih ee \Jo-[— 205, + BOr + DY) ig 
ae 
Ly. f= 2aj, — BAe, — Y) I 
1 


HS, (2 Beg mcr Tas %) 
J1 
G@: + t+ 1) Gy Bi iat a 2) 


+ Jy. (20, +Y+82nq+ 1): eee 
Ogee shies aint + 2) 
Hearne nie ene 


War ll 


: 1 Gp) Gar Cale aca) 
| Jo. [B (27, + 1))-+—2 Lee ee ADSI) 
+ Jp: Bt +1) Petey 

Gi + -T,) Oia Ty 7eh em 
SE dll [ (Be 
+ Jy.(— BAW poet Deas} = 


oder, nach kurzer Rechnung: 


4 x? 
h {Jo (2 + B) =f Jz. 2a} = 3. 
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Fiihrt man fiir ~ und B ihre Werte aus (52) ein, so erhilt man die 
einfache Beziehung zwischen den Tragheitsmomenten A, C und den noch 
offengelassenen Konstanten J,, J:: 


eee 1 
5 (44 ) Fe 4 Je = 3B. (76) 


Die Gréfen J, und J; lassen sich aus dieser Gleichung einzeln nicht 
bestimmen. Jedoch kann man folgende plausible Symmetriebetrachtung 
anstellen: Bei den Ubergiingen, die mit einer ,g-Strahlung‘ verkniipft 
sind, gilt wegen 9? = & + yr? fiir die Intensitat S, die Beziehung 

So = Sram 


ebenso fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten : 


Ap = ag + Ay. 
Wir setzen nun 
Jo eon (77) 
was, bei Spezialisierung der Gleichung (76) fir den Kugelkreisel 
(A = C), durch die in diesem Falle vorhandene Gleichwertigkeit der 
£-, n- und €-Achse nahegelegt wird. Dann ist nach (72) auch 
fo = fein (78) 
Man kann also (76) auf die Gestalt bringen: 
2Iet+detd, , Jetdy _.: = 
2A faeces” Ge. 


die offenbar aus der allgemeineren symmetrisch gebauten Gleichung fiir 


drei verschiedene Tragheitsmomente A, B, C: 


Jose de + Sele be ed, 

ul $ $ s S Sal Ss 80 
Vier. oCn an ee 
durch die Spezialisierung A = B hervorgeht. 


Aus der Gleichwertigkeit der drei Glieder auf der linken Seite 


von (80) schlieBen wir: 
J, de = 2A; Iz + Je = 2B; Je + J, = 2C€ (81) 
und daher fiir unseren Fall (A — B) unter Beachtung von (77): 
dg == 20; Je—2A— C. (82) 


Mit den so bestimmten Werten von J, und J; ist die Gleichung (76), 
d. h. der f-Summensatz, jedenfalls erfiillt. Daf daritber hinaus die aus 
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(81) erschlossenen Werte von J:, J,,, J¢ zu Ausdriicken fiir 7’ und f fihren, 
die man als naturgemifie Verallgemeinerungen bekannter Formeln. an- 
sprechen darf, kann man in folgender Weise zeigen: 


Allgemein folgt aus (81): 
Je=B+C—A; J, = C+A—B, 4k = APB—C G3) 
oder, wenn man die Massen des Kreiselmolekiils mit m;, ihre kérperfesten 


Koordinaten (bezogen auf die Haupttragheitsachsen) mit 2; y; z; be- 
zeichnet : 


Aa SS) my Xi) ae Bs mii; Jae 3S) my; gp - (84) 
i i i 


Fiihrt man in analoger Weise die Ladungen e; des Molekiils ein, so 
lassen sich die Komponenten des elektrischen Moments in der Form 
schreiben : 


— i: j= Seyi c= ee. (85) 


Die in (69) definierten Abklingungszeiten werden dann: 


12 
3A. >) my; 
i 


Ly = iG 2? 
Bnivt (Slee) 
i 
(86) 
30. Sim, 2) 
a i 


pees ie e; #4)? 
Dams (CA ale ys ) 
8 a . ie e;,) + (> e; wi) | | 


ET; = 
N 


Diese Ausdriicke sind in der Tat naheliegende Verallgememerungen 
der bekannten Formel 
30% m 
T= 87 
8 rey a 
fiir den linearen Oszillator mit der Eigenfrequenz v, der nur ein einziges 
,Strahlendes“ Teilchen von der Ladung e und der Masse m enthilt. 
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Fiir die GriéBen f folgt ferner aus (72), (84) und (77): 


2x? Soy 
f= Pv Sm wen a, 


2541 
; 2 x” 2 2 
pate Self : 
a (88) 
2 x? wy i 
fi; = aie mats (== é 
: h yeaa ) 


D 2 
— Eom | Von (+ ¥2)) J 


Auch diese Formeln sind naturgemifSe Verallgemeinerungen des ftir 
ein ,strahlendes* Teilchen geltenden Ausdruckes *): 
2x” FS 
— = --y-m&?, (89) 
wenn man die Quadrate der klassischen Amplitudenvektoren %? 
durch die Quadrate der ,charakteristischen* Ubergangsampli- 
tuden %? ersetzt und tiber alle Teilchen summiert. Dabei sind z. B. 
bei einer £- Welle fiir zirkulare Strahlung die Komponenten der 
charakteristischen Amplituden (bezogen auf ein raumfestes System 
NESE, VAs 


© eG ee 
| v8. = +18, = ae] i) 
twe, = 0, (90) 


also 


wie es die erste der Formeln (88) erfordert. 
Fiir eine linear parallel z polarisierte Strahlung ist analog: 


é) yf © ' 
te Sane Uy = 0; Lo, = ess ay hy, 
also auch hier (91) 


4p 2 
ah = fot | 


1) Vgl. F. Reiche und W. Thomas, 1. c. Formel (3c). 
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Fiihrt man nun den fir die Strahlung maSgebenden Vektor des 
, Ubergangsmoments“ 

Pa De Ay (92) 
ein, so ist die ausgestrahlte Energie (pro Molekiil eines unentarteten 
Niveaus) in bekannter Weise durch die Beziehung: 

16 x* v* 
8 = 2j+1):-—: 
Qi+1l):—sa 


gegeben, die nach (85), (90), (91), (92) in der Tat die Ausdriicke (60), 
(61), (62) liefert. 


ye (93) 
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-Beobachtungsergebnisse tiber die Lichtzerstreuung 
in Suspensionen ’). 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 25 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Dezember 1926.) 


Es wird cine Zusammenstellung der Beobachtungsergebnisse tiber die Lichtzer- 

streuung und Polarisation des Lichtes in Suspensionen von gréBeren Teilchen 

(nahe der Wellenliinge des Lichtes) mitgeteilt und mit der Theorie verglichen. 

Es wird gezeigt, da bei den untersuchten Suspensionen die Lichtzerstreuung nur 

qualitativ mit der Streuung an Elementarkugeln stimmt und eine bedeutende Bei- 
mengung von unpolarisiertem Lichte zu beobachten ist. 


Wie bekannt, stimmen die elektromagnetischen Theorien der Licht- 
zerstreuung in triitben Medien von Rayleigh*) und Mie*) mit dem 
Experiment verhaltnismafig gut nur in Fallen, wenn die streuenden 
Elemente viel kleiner als die Wellenlinge des betreffenden Lichtes sind. 
Die gréBten Teilchen, an welchen eine mehr oder weniger befriedigende 
quantitative Ubereinstimmung der erwahnten Theorien mit dem Experi- 
ment zu beobachten ist, sind die Teilchen von dispersem Kohlenstoff, 
deren Durchmesser sich der Wellenliinge des Lichtes schon betrachtlich 
nihert *). Es liegen auch die Beobachtungen von Talbot Paris tiber 
die Polarisation des Lichtes in gréberen Silbersuspensionen 5) vor, die 
jedoch mit der Theorie schon etwas schlechter stimmen. In diesen 
Fallen wird die Beimischung von unpolarisiertem Lichte schon recht be- 
deutend. Noch gréSer ist diese Beimischung in gréberen Schwefel- 
suspensionen, die von mir untersucht worden sind °). 

Bei noch gréberen Suspensionen, welche dabei aus verschieden- 
artigen Teilchen zusammengesetzt sind, werden die eVerhiltnisse noch 
komplizierter, weshalb die elektromagnetische Theorie der Streuung an 
Kugeln hier schon wenig paSt. Zieht man in Betracht, da8 bei gréferen 
Partikeln die Krifte der Oberfliichenspannung relativ viel schwiicher sind 
als bei .kleinen Elementen, so wird klar, da8 bei wachsender Teilchen- 


grébe die Abweichungen von der Kugelgestalt immer bedeutender werden 


1) Erginzter und geainderter Vortrag auf dem V. russischen Physikertag zu 
Moskau. 

2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (4) 41, 112, 274, 450, 1871; (5) 12, 81, 
1881; (5) 47, 375, 1899; (6) 36, 365, 1918. 

3) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 

4) G. 1. Pokrowski, ZS. f. Phys. 40, 278, 1926. 

5) T. Paris, Phil. Mag. 80, 459, 1915. 

6) ZS. f. Phys. 37, 172, 1926. 

Zeitschrilt tir Physik. Bd. XLT. 
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miissen. AuBerdem kinnen die gréBeren Teilchen auch sehr verschiedene 
Tnnenstruktur aufweisen, weshalb die Lichtstreuung noch komplizierter 
wird. So ist es nahezu unmiglich, eine exakte Theorie fiir solche Falle 
auszuarbeiten. Es kénnen zwar annihernde Theorien der Lichtzerstreuung 
fiir solche Falle entwickelt werden), doch sind diese Theorien wegen 
der willkiirlichen Annahmen, die ihnen zugrunde gelegt werden, nicht 
von grofer Bedeutung. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Erforschung der 
Lichtzerstreuung in grob dispersen Suspensionen von méglichst gleich- 
artigen Teilchen und in der Priifung, inwieweit eine solche Lichtzer- 
streuung auf die Zerstreuung an gleichartigen Kugeln zuriickzutiihren 
ist. Um eine Zerteilung der untersuchten Suspensionen von Mineral- 
farben und anderen Stoffen moglichst nach der Teilchengréfe zu erhalten, 
wurde Aufschlammung und Sedimentation verwendet. Dabei muften die 
Teilchen, die der Kugel am ahnlichsten waren und die gréSten Dimen- 
sionen hatten, am schnellsten zu Boden sinken. Leider konnte hier die 
Stokessche Formel fiir die Fallgeschwindigkeit nur annahernd an- 
gewendet werden, da die Teilchen eine unregelmifige Form aufwiesen 
und ihre Dichte wegen lockerer Struktur exakt nicht zu bestimmen war. 
AuBerdem vereinigten sich im Niederschlag die einzelnen Elemente zu 
solchen Komplexen, die spater nicht mehr zu zerteilen waren. Somit 
waren auch alle untersuchten Suspensionen aus verschiedenartigen 
Teilchen zusammengesetzt. Doch ist die Erforschung solcher Suspen- 
sionen auch von Interesse, da ahnliche Falle hauptsaichlich in der Natur 
und Technik vorkommen. 

Die benutzte Apparatur bestand aus einem Kénig-Martensschen 
Spektrophotometer, welches so aufgestellt war, dal seine Spalte sich in 
einer Vertikalebene befanden. Vor den Spalten war drehbar auf einem 
Spektrometertisch ein zylindrisches GlasgefiS aufgestellt, welches mit 
der zu untersuchenden Suspension gefiillt wurde. Die Lichtquelle nebst 
einigen Diaphragmen war mit dem GefaS gekuppelt und konnte mit 
diesem um die Achse des Spektrometertisches gedreht werden. Die 
Zeichnung einer ihnlichen Apparatur ist in einer anderen meiner Ar- 
beiten gegeben2). Bei den Polarisationsmessungen wurden die beiden 
Spalten des Spektrophotometers direkt durch das gestreute Licht be- 
leuchtet. Bei den Messungen der Intensitét des gestreuten Lichtes wurde 


1) Vel. G. 1. Pokrowski, ZS. f. Phys. 35, 464, 1926. Samtliche anderen 
Theorien sind bei Hans Blumer, ebenda 88, 920, 1926, nachzulesen. 
2) Ebenda 37, 176, 1926 (Fig. 4). 
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dagegen nur derjenige Spalt vom gestreuten Lichte beleuchtet, welcher 
die zu messende Komponente durchlassen konnte. Der andere Spalt 
wurde mit Hilfe eines totalreflektierenden Prismas von einer anderen 
Lichtquelle beleuchtet. Es wurde bei den Messungen immer die Licht- 
zerstreuung in der Apparatur (wenn das Gefi$ mit remem Wasser ge- 
fullt war) beriicksichtigt und eine entsprechende Korrektion eingefiihrt, 
die iibrigens die Endwerte nur wenig anderte. 


Bei den Messungen wurde die Polarisation P und die Intensitat der 
in der Einfalls-Streurichtung schwingenden Komponente 7, direkt ge- 
messen. Die Intensitat i, derjenigen Komponente, die senkrecht zur 
Binfallsebene schwingt, wurde durch Rechnung in folgender Weise er- 
mittelt. Wie bekannt, ist: 


pas 
ty — ty’ 
daraus erhalt man: 
ieee 
pees tres 
Der Ablenkungswinkel des Lichtes (zwischen der Primir- und Sekundar- 
richtung der Strahlen) ist durch @ bezeichnet. 7, und 4, sind immer in 
solchen relativen Einheiten gegeben, daB bei @ = 90° 
i, +% =. 


Die direkt mit dem Spektrophotometer gemessenen Intensititen des 
gestreuten Lichtes wurden, um die richtige Intensitat zu erhalten, mit 
sin@ multipliziert. Sonst wiirde die sich andernde Dicke der leuchtenden 
Schicht (in der Beobachtungsrichtung gemessen) die Beobachtungen be- 
einflussen. Eine ahnliche Korrektion wurde von mir bei der Messung 
der Lichtzerstreuung in Luft vorgenommen'). Selbstverstiindlich ist 
eine solche Korrektion nur dann méglich, wenn die Konzentration so 
klein wird, da8 man die Helligkeit H der diffus strahlenden Suspension 
proportional der Schichtdicke annehmen kann. Eine besondere Messung 
zeigte, daB das hier wirklich der Fall war. Diese Messung wurde an 
einer HgS-Suspension vorgenommen, die auch weiter betrachtet wird. 
Die Suspension befand sich in einer planparallelen Kiivette. Das ein- 
fallende Licht wurde durch einen Spalt veranderlicher Breite durch- 
gelassen, was eine Anderung der Schichtdicke der beleuchteten Suspension 
bewirkte. Um den linearen Gang von H mit wachsender Schichtdicke D 


1) ZS. f. Phys. 85, 464, 1926. 
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zu zeigen, sind in Tabelle 1 die beobachteten Werte’) mit denjenigen zu- 


sammengestellt, die nach einer solchen Formel berechnet wurden: 
His 20IND. 
Die Differenzen in Tabelle 1 geben ein MaS fiir die Genauigkeit 
aller weiterer Messungen. Hier ist dié Wellenlange des Lichtes, wie 


Fig. 3. 


auch iiberall weiter, gleich 550mu. Diese Wellenlinge ist bei der 
Untersuchung schwach leuchtender Objekte wegen ihrer starken Wirkung 
auf das Auge am bequemsten. 


1) Relative Werte. 
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Fig. 5. 


. Fig. 7. 


Fig. 9. Fig. 10. 
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Tabelle 1. 
=25.||\) cok | 2 bee YA | Barn 
== | eee ae : 
TH heobs 2 Smee. a 0,23 O87 | Mes 7i)/./0,79 Me yonod 
Hi ben ae -| 0,20 0,40 | 0,60 | 0,80 0,100 
Differenz. . ... | 0,03 1" 70,02 |= 0,0ee = 0.01ne Oo Con 


Der Ablenkungswinkel @ betrug bei den vorgetfiihrten Messungen 
90 Grad. 

Die Tabellen 2 bis 18 geben die beobachteten Werte von 7, und P 
und die in beschriebener Weise berechneten von 7, fiir verschiedene 
Suspensionen. 

In Tabelle 2 sind entsprechende Werte fiir eine Zinnobersuspension 


gegeben. Diese Suspension wird weiterhin als Hg SI bezeichnet. Diese 


\ 


Suspension wurde durch Sedimentation in 4 Komponenten zerlegt, die, 
nach GréSe ihrer Teilchen geordnet, als HgS I, HgSIU, HgSIV und 
HgS V bezeichnet sind (entsprechende Beobachtungsergebnisse geben die 
Tabellen 3 bis 6). Y 
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Tabelle 


2 


ae 
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® 


20 | 30 | 40 |» | 60 


70 | 80 | 90 | 100 | 110 | 120 | 1300 


| 


0,32 | 0,27) 0,29 0,32 


0,46 


0,49 0,49 0,61 0,45 


has 0,39 | 0,43 | 0,32 
ONae 0,32 0,28} 0,29 | | 0,31 0,38 | 0,43 | 0,48! 0,51) 0,53 0,61 | 0,44 | 0,33 
12a 0,00 —0,02 0,00 - 0,02 0,01 0,00 | 0,02 —0,03. 0,04 0,00 0,01 |-—0,02 
Tabelle 3. HgSI. 
ee ee 
o=|| 20 : 30 | 4 | 5 | o | 7 | % | » 100 | 110 | 120 | 1300 
ees ees el a sed 
Ate | 0,90) 0,53 ‘oss. 0,41 | 0,41 0,42) 0,43) 0,48 0,63 0,86 | 0,78 0,68 
i, . .|| 0,92] 0152 | 0,43 | 0,38 | 0,39 | 0,44, 0,47 0,52 0,66 0,81 0,76 0,69 
P. . .||-0,01| 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,04 -0,02 -0,04 —0,04 —0,02 0,03 0,01 -0,01 
Tabelle 4. Ill. (Fig. 5 und 6.) 
ST ee 
e=|| 20 | 3040 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110 | 120 | 130° 
a 22S zi 
ee | 1,38 | ogi! 0; 0,57 0,57 O52 | 0,53 | 0.50 09) 0,47) 0,43) 0,41) 0,36 
ig. «|f 1,85 | 0,86 0,59. 0,55 | 0,49 | 0,48 0,49 0,51 0,50 0,49 0,47 0,42 
P.. .|| 0,01 |-0,08 -0,02) 0,02 | 0,03 | 0,05 —0,01 —0,02 —0,03 —0,06 0.06 —0,07 
Tabelle 5. HgSIV. (Fig. 7 und 8.) 
ss lh a Re ee 
e=|| 2 | 30 | 40 | 50 | 60 | 7% | 80 | 90 100 110 | 120 | 1300 
il a Se Saeed —= ———— 
iy. .|| 0,95) 0,60, 0,43) 0,38) 0,35) 0,41, 0,45 0,51 0,51 | 0,52 | 0,44 | 0,28 
(an 1,05 0,66 0,51) 0,45) 0,389 0,43 0,45 | 0,49 | 0,43 | 0,39 0,33 | 0,27 
Ee -0, 05, -0,06| —0,09|— 0,08 —0,05 -0,02 0,00 | 0,02 — 0,09 | 0,14 | 0,14 | 0,02 
Tabelle 6. HgSV. (Fig. 9 und 10.) 
ee 
6=|| 20 | 30 }- 40 | 50 | 60 | 7 E 80 x 90 | 100 | 110 | 120, | 1300 
= = = = 
4 1.95 | 0,86 0,68 | 0,60 | 0,48 | 0,50 0,48) we 0,53! 0,57; 0,50| 0,31 
do V2 | 0,84 | 0,62 | 0,54 | 0,48} 0,51 0,52) ale 0,60, 0,61) 0,46) 0,32 
IPs 0,01 0,01 0,04 | 0,05 0,00 |-0,01 -0,04 —0,06! 0,06 -0.04 — 0,04 - 0,02 
Tabelle 7. AI. (Fig. 11 und 12.) 
e=|| 2 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 E 90 | 100 | 110] 5 | 120 | “235 | 1300 
i, . -|| 3,00]1,72]1,08 0,78 0,63 0,51, 10,54/0,55/0,51 (0,44) — 0,36 — loge 
ONG 3,06 1,69} 1,00] 0,74 0,53 0,43 0,45 | 0,45|0,45]0,43) — | 0,41 0,37 
12% —0,01) 0,01 | 0,03 0,03, 0,09 0,09. 0,09! 0,10 0,06 0,01) —0,03) —0,05 0,02 0,01 
Tabelle 8. AIL (Fig. 13 und 14.) 
e=|| 2 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | so | 90 | 100 ik 110/120 | 1300 
iss 3,86 | 2,16 | 1,26 1,18 | 0,90 0,71 Lolee lows 0,58 | 0,55 | 0,55 | 0,57 
do. 3,83 | 1,84 | 0,96 | 0,77 0,51 | 0,40 | 0,39 0,40 | 0,42 | 0,49 | 0,48 | 0,50 
BD: 0,01 0,08 | 0,14 0.21 | 0,28 | 0,28 | | 0,27 0,20 | 0,17 | 0,06 | 0,07 | 0,07 
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Tabelle 2 ist durch Fig. 1 und 2 illustriert. Hier ist merkwiirdig 
der kleine Wert von i, und 7, bei kleinen @. Wie bekannt, miifte man 
hier gerade die bedeutendste Intensitit erhalten (Mie-Effekt). Diese 
Erscheinung ist bei den folgen- 
den Hg S-Suspensionen weniger 
ausgeprigt, was auf Anderungen 
deutet, die bei der Sedimen- 
tation entstanden sind’). 

Die Polarisation ist sehr 


schwach, doch sind 3 _,Inver- 
sionen“ sicher  festzustellen. 
Die Tabelle 3 gibt die Werte 
von #,, 7, und P fiir die erste 
Komponente der betrachteten 
Suspension. Die Gréfse (Durch- 


messer) der Teilchen betragt 
hier nach einer mikroskopi- 
schen Messung etwa 3 bis 0,3 w. 
Die Teilchen sind nicht be- 
sonders unregelmibig, doch 
weisen sie eine komplizierte 
Struktur aut. 

Tabelle 3 illustrieren die 
Fig. 3 und 4. Die Polarisation 
verlauft ahnlich wie bei Hg SI. 

HgSII hat die gréSten und HgS V die kleinsten Teilchen. Die 
Polarisation weist einen sehr verschiedenen Gang bei den verschiedenen 


Fig. 14. 


Komponenten auf, wie es die Fig. 4, 6, 8 und 10 veranschaulichen. 

In den Tabellen 7 und 8 sind die Beobachtungsergebnisse fiir die 
beiden Komponenten einer Suspension von Arsengriin vorgefiihrt. Arsen- 
griin ist eine Verbindung von Kupferacetat und Kupferarseniat: 

Cu(C,H,0,),.3 Cu(AsO,),; 
weiterhin werden die beiden Komponenten als Al und AII bezeichnet. 
Die obere Grenze der TeilchengréBe ist hier etwa 2u. Die gréferen 
Teilchen weisen eine unregelmifigere Form auf als die kleinen. 

Al gibt wie HgS einige Inversionen der Polarisation. Bei 4 IL ist 
dagegen P immer positiy. 


1) Alle Suspensionen in Wasser. i 
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Tabelle 9. UL (Fig. 15 und 16.) 


e=|| 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7% | % | 90 | 100 | 110 | 120 | 1309 

: See 

rt oar | 7,17} 2,62) 1,36 | 0,74 | 0,49 | 0,38 | 0,42 | 0,50 | 0,57) 0,68 | 0,68 | 0,60 

i, | (| 750} 2’66| 1/25 | 0°64 | 043 | 0,35 | 0:39 | 0,50 | 0,61| 0,65 0,60 | 0,51 

PA: 0,02 —0,01) 0,04 | 0,07 | 0,06 0,04 | 0,03 | 0,00 0,04, 0,02 0,06 | 0,08 

Tahbelle LOS Oi: 

=|| 2 0 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 00. it 100 | 110 | 120 | 130° 

= ies 1 L eee) 

Paral 1,18 | 0,87 072 | 068 | og 0,59 | 0,60 0,65 

Aas i 6,50 | 3,79 | 1,98 | 1,20 | 0,72 | 0,48 0,36 | 0,40 | 0,44 | 0,48 

(2 \\MOHO0 0,03 | 0,07 | 0,16 | 0,24 | 0,29 | 0,32 0,32 0,27 | 0,19 | 0,15 | 0,15 
Tabelle 11. AIL(OHg)s. 


e=|| 2 | 30 | 40 | 50 0 | « 60 | 70 | 80 L 90 | 100 | 110, 120 | 1300 


ae 


. | 2,08 | 1,28 0,96 | 0,80 | 0,81 | | 0,66 | 0,64 | “0,57 
2,00 | 1,13 0,77 | 0,53 0,47 | 0,39 | | 0,40 | 0,43 


iy 0,55 | 0,47. 0,44 
Wo. s 
Mees 0,02 | 0,06 | 0,11 | 0,20 | 0,26 | 0,26 | 0.23 | | 0,14 


0,45 
0,46 | 0,42 | 0,39 | 0,35 
0,09 | 0,06 0,06 | 0,13 


Tabelle 12. Kobaltblau. 


e=|| 20 | 30 | 4 | 50 | 6 | 70 | 8 iF 90 | 100 | 110 a 120 | 1300 
i, « «|| 5,10 | 2,77 | 1,68 | 1,19 x 0,85 ogi | 0,74 lo, 0,65 5 | 0,65 | 0,60 , 0,53 | 0,60 
40} 28 | 4,89 | 2,50 1,33 | 0,80 | 0,53 | 0,41 0,38 | 0,35 | 0,41 | 0,42 0,44 | 0,45 
coms | 0,02 | 0,05 0,12 | 0,20 | 0,23 | 0,33 | 0,32 | 0,31 | 0.23 | 0,18 | 0,09 | 0,14 

Tabelle 13. Krapp. 
e=|| 2 | 3 | 4 | 50 | 0 | 7 | 80 | 90 a 100, 10 a 120 | 1300 
| Rat, Hd 
ay 10,0 | 4,60 | 2,77 | 1,64 | 1,03 | 0,93 | 0,60 050 | 0,5 eae 0,50 0, eae 0,53 
1g 10,0 | 4,43 | 2,24 | 1,40 | 0,86 | 0,80 | 0,57 | 0,50 | 0,53) 0,57] 0, 67 0,63 
PB | || 000, 0.02 0.07 | 0,08 | 0,09 | 0,08 | 0,08 | 0,00 0,03 -0,07 0,09 -0,09 


o=| 20 || 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 9% | 100 | 110 | 120 ees 
| | k 


! =: L 
|-0,08| 0,00 | 0,00 0,01 0,02 | 0,03 | 0,02 0,02 | 0,01 | ra "0,03 |-0,02 


Tabelle 15. CdSII. 


a 20 30 | 40 : 50 | 60 | 70 a, 30 | 9% 90 | 100. | 110 | 120 | 1300 


[0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,08 | 0,03 0,02 |-0,05|-0,08|-0,12|-0,07 
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Bei Arsengriin ist der Mie-Effekt, also das Wachsen der Intensitat 
bei der Verkleinerung von @ ausgeprigter als bei Zinnober. Doch merk- 
wiirdigerweise ist hier dieser Effekt bei kleineren Teilchen (AIL) gréSer 
als bei den gréBeren (AJ). Be- 
kanntlch ist 6fter das Umgekehrte 
zu beobachten. 

Die zwei Komponenten einer 
Ultramarinsuspension (UI und 
Ull) sind fhnlich denen yon 
Arsengriin. 


Die Ultramarinteilchen sind, 
wie bekannt, sehr komplizierte 
Gebilde, die hauptsichlich aus 


Natriumaluminiumsilikaten und 
Fig. 15. Schwefel') bestehen. 

Tabelle 9 und 10 geben die 
Beobachtungsresultate. 

Die Teilchen sind bei Ultra- 
marin etwa ebenso gro8 wie bei 
Arsengriin. Doch weisen hier 
die gréBeren Teilchen eimen 
groéferen Mieeffekt auf. 

Ahnlich wie UII verhalten 
sich sehr viele Suspensionen. Bei 


mehreren ist dabei ein ausgepragtes 


“Go4™ Minimum yon P bei etwa @ = 120° 
Fig. 16. 


zu bemerken, obwohl auch hier 
die Polarisation positiv bleibt. Tabelle11 zeigt die Beobachtungs- 
ergebnisse fiir eine Aluminiumhydroxydsuspension dieser Art. 

Ganz abnlich verlauft die Lichtzerstreuung bei einer Kobaltblau- 
suspension (Kobaltaluminate), welche in Tabelle 12 gegeben ist. 

Die Suspension von Krapp [Farbe organischer Herkunft]*) hat einen 
abnlichen Charakter der Polarisation wie HgS V (Tabelle 6), doch ist 
der Mie-Effekt hier besonders grof, wie es die Tabelle 13 veranschaulicht. 

SchlieBlich sei noch die Polarisation fiir einige weitere Fille mit- 
geteilt. Tabellen 14 und 15 geben entsprechende Zahlen fiir zwei Kom- 
ponenten einer Schwefelkadmiumsuspension (CdS I und CdS I). 


aR: tormanat Ultramarin. Braunschweig 1902. 
*) Naheres siehe Viktor Péschl, Farbwarenkunde, 8. 95. Leipzig 1921. 
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Die Tabellen 16 und 17 geben die Werte von P fiir die zwei Kom- 
ponenten einer Ockersuspension (2 Fe,O, + 3 H,0). 


Tabelle 16. Ocker I. 


e=|| 20 | 30 | 40 | 50 < 60 | 70 | 80 J 90 eae 120 | 122.5 | 125 Sioa 
P .|-0,03|-0,02 0, ~0,02| -0,03 -0,0210,02 0,03 


Tabelle 17. Ocker II. 


— 20 | 30 | 40 | 50. [ 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110 iE 120 | 130 | 1 Ea 


~ ]].0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,07 | cua aee Rion | 0,02 


Die beiden Komponenten dieser Ockersuspension weisen eine gewisse 
Ahnlichkeit mit den entsprechenden Komponenten von Arsengriin und 
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-10 


Fig, 18. 
(PPI Th aye 


Ultramarin auf. Ahnlich wie bei Ocker II verlauft die Polarisation auch 
bei der Chromgelbsuspension (PbCrO,, Tabelle 18), doch sind hier die 
Werte von P griber. 


Tabelle 18. pee 


6= || 2 | 30 | 40 50 | 60 70 | 80 0 | 9 100 | 10 120 al 130 Bo 


Z | 0,01 | 0,05 0,10 | 0,17 | 0, | 0, 20 0,22 0 24| 0,2 0, 18 r 0, 14 | 0,06 0, 10 | 0, 06 

Auer den hier betrachteten canta tn wurde noch eime Anzahl 
anderer Suspensionen untersucht, doch sind sie alle den hier vorgefiihrten 
sehr ahnlich. 

Wir gehen jetzt zur Vergleichung der experimentellen Daten mit der 
Theorie tiber. Wir betrachten zuerst die Polarisation. Aus den Rechnungen 
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von Hans Blumer und anderer Autoren, die in den Arbeiten von Blumer 
zusammengestellt sind?), kann man die theoretischen Werte von P fiir 
die verschiedenen Falle der Lichtzerstreuung an kleinen Kugeln erhalten. 
Der Vergleich der verschiedenen Fille zeigt, da8 bei fast allen relativen 
Brechungsexponenten m’ fiir ein und dieselbe Teilchengréfe die Polarisation 
einen Abnlichen Charakter aufweist. Bezeichnet man mit @ den Teilchen- 
radius und mit 4’ die Wellenlange des Lichtes im betreffenden Dispersions- 


Fig. 19. 
1 4m 
2, Ds Oop 
SC Ss aloo: 


Fig. 20. 
1. 53 mn! = 1,47. 
P2, (eR Nels (i Ce 


mittel (in unserem Falle Wasser), so ist der Teilchenumfang in Wellen- 
langen gemessen : 
220 

ae 


o= 


In unserem Falle ist 
A’ = 2.550 my = 413 mu. 

Es kénnen fiir verschiedene « folgende Typen der Polarisation festgestellt 
werden: 

a) Ein Maximum von P, wenn % < 2 ist (Fig. 17). 

b) Ein Maximum und ein Minimum, wenn 2 «%< 3 [Fig. 18, 
Te == 1s op AD) 

c) Zwei Minima, dazwischen ein Maximum, wenn 3 < «# < 4 (Fig. 19). 

d) Drei Minima und dazwischen zwei Maxima, wenn « = 5 (Fig. 20). 


1) Hans Blumer, ZS. f. Phys. $2, 119, 1925; 88,920, 1926. 
2) Dieser Typus wird nur bei gréferen m’ erhalten. 
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Es werden hier nur diejenigen Richtungen in Betracht gezogen, im 
welchen die Polarisation gemessen wurde (0° < @ < 130°). 

Fiir gréfere Teilchen wiirde man noch ein verwickelteres Polan- 
sationsbild erhalten, das hier nicht naher betrachtet wird. 

In Fig. 21 bis 24 ist eine Zusammenstellung der theoretischen Kurven 
fiir P mit den beobachteten gegeben. Der Mafstab ist dabei so gewahlt 
worden, da alle Kurven méglichst abnlich verlaufen. Man sieht, dab 


\ 


theoretisch Pp 
(2 =0,8; theoretisch 
m' = 1,25.) (i225: 
m' = 1,5) 
Milch 
CdS IL 
Ruf ’ 
Schwefel II 
Schwefel I 0 V 6 Krapp 
9 
Fig. 21. Fig. 22. 
Polarisations- Polarisations- 
typus a. typus b. 


die Beobachtungsergebnisse eine gewisse Ubereinstimmung mit der Theorie 
aufweisen. Auer den hier betrachteten Suspensionen sind in Fig. 21 
und 23 noch Suspensionen vorgefiihrt, die anderen Arbeiten entnommen 
sind!). SchlieBlich gibt Fig. 25 ein Schema der Uberlagerung zweier 
theoretischer Kurven, die ihre Analogie in einigen Experimentalkurven 
findet®). Es mu aber betont werden, da in allen Fallen die experimen- 
tellen Werte von P immer viel kleiner sind als die theoretischen, was 
auf Beimengung von unpolarisiertem Licht deutet. Diese Erschemung 
kann folgendermagen erklart werden. Von den beobachteten Polarisations- 
typen ausgehend, kann man die entsprechende TeilchengroBe leicht finden. 
Sie ist immer kleiner als diejenige, welche durch direkte mikroskopische 
Messung erhalten werden kann. Das zeigt, da die beobachteten Teilchen 
aus kleineren Elemeniten zusammengesetzt sind, und zwar so, da die 


1) Schwefel: ZS. f. Phys. 87, 172, 1926; Ruf: ZS. f. Phys. 40, 278, 1926. 
2) Die Beobachtungsergebnisse fiir Gips siehe ZS. f. Phys. 87, 722, 1926. 
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vs oi! 
egro$en Teilchen als eine sehr konzentrierte Suspension kleinerer 'Teilchen 
anzusehen sind. Bei groBer Konzentration kann aber die mehrfache 
Streuung eine bedeutende Rolle spielen, was gewohnlich die Polarisation 
verkleinert!). In unseren Fallen mu8 die mehrfache Streuung besonders 


} \ 
p 
4 p 
theoretisch theoretisch ibe 
Ges: (=F theoretisch 
ieee) m’' = 1,47) 
. Schwefel mesT Al(OHa)s 
HgSI Cds I 
E I 
ie Ultramarin I Kobaltblau 
Arsengriin I Gips 
HgS Ill 
, ae a Ocker PbCrO, 
a” 90 @ 
Fig. 23. Fig. 24. Fig. 25. 
Polarisations- Polarisations- Uberlagerung von den 
typus c. typus d. Polarisationstypen a und d. 


grof sem. Diese Tatsache erklart auch, warum fiir 7, und 7, keine aus- 
gesprochene zahlreiche Minima und Maxima vorkommen, wie es die 
Theorie fordert ’). 

Alles Gesagte zeigt, da es nicht méglich ist, die Lichtzerstreuung 
in den betrachteten Suspensionen quantitativ auf Zerstreuung an Kugeln 
zuriickzufiihren, obwohl qualitativ eine gewisse Ahnlichkeit zu beob- 
achten ist. 

Zum Schlu8 michte ich Herrn Prof. Uspenski auch an dieser 
Stelle fiir die freundliche Unterstiitzung meiner Arbeiten herzlichst danken. 


Phys. Institut der Moskauer Technischen Hochschule, November 1926. 


1) G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 86, 548, 1926. 
2) Vgl. die Kurven bei Hans Blumer, l. c. 


Experimentelle Untersuchung tiber Brechung 
und Dispersion der Rontgenstrahlen bei Kristallreflexion 
in Kalkspat. 


Von Axel Larsson in Upsala. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Dezember 1926.) 


Mit Kalkspatkristallen sind in verschiedenen Ordnungen die Glanzwinkel fiir die 
Ka,-Linien von Molybdin und Eisen bestimmt worden, Aus diesen Messungen 
ist der Brechungsindex fiir die beiden Wellenlingen berechnet. Die Berechnung 
der Réntgenwellenlingen nach dem Braggschen Gesetz ist naiher besprochen worden. 

Einleitung. Durch verschiedene experimentelle Untersuchungen 
ist dargelegt, daB das Braggsche Gesetz in seiner einfachen Form keine 
strenge Giiltigkeit hat. Die erste erfolgreiche Arbeit dieser Art wurde 
im Siegbahnschen Institut von W. Stenstrém’) ausgefiihrt. Er be- 
stimmte die Reflexionswinkel in verschiedenen Ordnungen unter Benutzung 
von Gips und Zucker als Kristall. Die Abweichung deutete er als eine 
Brechung der Réntgenstrahlen in der Kristallfliche. Hjalmar’) hat 
tihnliche Messungen mit Gipskristallen ausgefiihrt. Da nach diesen Arbeiten 
die MeSgenauigkeit in dem Siegbahnschen Institut gesteigert worden 
ist, konnte der Verfasser*) nach der oben angedeuteten Methode den 
Effekt quantitativ mit dem Vakuumspektrograph und mit Glmmer- 
kristallen untersuchen. Dabei ergab sich, dab die Abweichung vom 
Braggschen Gesetz sich wirklich als eine Brechung in der Kristallilache 
quantitativ erklaren laft. Die Untersuchung wurde fiir eine grofe Reihe 
von Wellenlingen‘ausgefiihrt und gab als Resultat, daS auch im Roéntgen- 
gebiet fiir den Glimmerkristall die optische Dispersionsformel, fiir die 
normale Dispersion, ihre Giiltigkeit behalt. 

Indirekt haben Bergen Davis*) und seine Mitarbeiter Unter- 
suchungen hieriiber fiir verschiedene Kristalle ausgefiihrt. Sie haben die Be- 
grenzungsfliche des Kristalls so geschliffen, daf der Inzidenzwinkel bei 
der Kristallreflexion sehr kleim wird. Die Ablenkung ist hierdurch er- 
heblich vergréBert worden. Auch aus ihren Untersuchungen folgt, daf 
die optische Dispersionsformel fiir die normale Dispersion brauchbar ist. 


1) W.Stenstrém, Exper. Unters. d. Réntgenspektra. Diss. Lund, Kyl). 

2) E.Hjalmar, ZS. f. Phys. 15, 65, 1923. 

3) A. Larsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19 (A), Nr. 14, 1920; ZS. f. 
Phys. 35, 401, 1926. 

4) Bergen Davis and H. M. Terrill, Proc. Nat. Acad. Amer. 8, 587, 1922; 
G.0. Hatley and B. Davis, Phys. Rev. 28, 290, 1924; B. Davis and R. v. Nar- 
droff, Phys. Rev. 28, 291, 1924; C.C. Hatley, Phys. Rev. 24, 486, 1924. 
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Versuchsergebnisse. Inder vorliegenden Arbeit, die im Frithling 
dieses Jahres ausgefiihrt wurde, ist die Abweichung vom Braggschen 
Gesetz aus Kalkspatkristall untersucht. Als Strahlungen sind die- 
jenigen der Linien Ku,, von Molybdin (A = 707,83 X-E.) und Eisen 
(A = 1932,06 X.-E.) benutzt. Nach dem Braggschen Gesetz soll fiir 


eine bestimmte Wellenlinge 4 das Verhiltnis peas ( — sq): wenn der 
n 2 


Glanzwinkel g, in verschiedenen Ordnungen (m) gemessen wird, konstant 
sein. Dies ist nicht véllig der Fall. Die Abweichung ist aber bei 


Higa 


direkter Bestimmung sehr klein (nur einige Sekunden) und fiir eine be- 
stimmte Wellenlinge ungefihr proportional der Gitterkonstante. Daraus 
geht hervor, daf beim Kalkspatkristall, der eine verhiltnismabig kleine 
Gitterkonstante hat, sehr hohe Forderungen an den Spektrographen ge- 
stellt werden miissen. Wie oben angedeutet ist, wurde bei den friiheren 
Messungen mit Glimmerkristallen der Priazisionsvakuumspektrograph von 
Siegbahn benutzt. Dieser ist nach der Braggschen Fokussierungs- 
methode gebaut. Das Konstruktionsprinzip des jetzt angewandten Spektro- 
graphen ist schon friiher von Siegbahn*) angegeben worden. Ein 


wesentlicher Unterschied gegentiber dem oben erwaihnten Vakuumspektro- 


1) M.Siegbahn and A.B. Leide, Phil. Mag. (6) 38, 647, 1919. 
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graphen besteht darin, daS hier die Réntgenstrahlen erst nach Reflexion 
an der Kristallflache den Spalt passieren. Dieser Spektrograph ist vom Ver- 
fasser') ausfiihrlich beschrieben. Es mag darum hier nur erwahnt werden, 
da8 die Drehung des Kristalls im Verhialtnis zum System Spalt—Platten- 
halter auf einer sehr genauen Kreisteilung abgelesen wird. Nach einer 
Exponierung der Réntgenlinie wird der Kristall um den Winkel 
180 — 2q, gedreht und die Linie von neuem auf derselben Platte ex- 
poniert. Dadurch bekommt man auf der Platte zwei eimander nahe- 
liegende Linien. Bezeichnen wir mit qm den Reflexionswinkel und mit 


Fig. 2. 


Ag einen kleinen Winkel, so ist p = py) + 4g. Der Winkel g, wird 
auf der Prazisionsskale, die fiinf Minuten-Teilstriche trigt, mittels zweier 
Mikroskope mit Okularmikrometern abgelesen. Die Okularmikrometer 
sind in Sekunden geteilt und die Ablesungen werden auf ein Zehntel 
einer Sekunde geschitzt. Die Einstellung des Kristalls wird durch Ab- 
lesung in jedem Mikroskop an fiinf aufeinanderfolgenden Teilstrichen 
festgestellt. Jeder Teilstrich wurde dreimal abgelesen, so daf eine Lage 
vom Kristall sich als Mittel von 30 Ablesungen ergab. Der kleine 


1) A. Larsson, Precision measurements of the A-Series of Molybdenum and 
Iron. Phil. Mag. 1927 (im Druck). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XU. XB) 
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Winkel 4g wird durch Ausmessung des Abstandes Spalt—Platte (= 1) 
und des Abstandes der beiden Linien auf der Platte (= a) berechnet. 
Dann ist 24 m = air. 

Die Breite des Spaltes war 0,02mm. Als Stromquelle diente ein 
Transformator mit mechanischem Gleichrichter. Die Betriebsspannung 
betrug 40 bis 50kV und die Stromstirke 7 bis 10 mA. Das Rontgen- 
rohr aus Metall wurde mit einer rotierenden Molekularpumpe evakuiert. 
Der Kalkspatkristall, K.N, genannt, ist von Prof. Siegbahn gespalten. 
In Fig. 1 und 2 sieht man den Spektrographen nebst Réntgenrohr und 


a: oy ay 2) 


Fig. 3. Doppelaufnahme von Mo Ka, und @». 


Pumpe. Fig. 3 ist eine etwa finfundvierzigmal vergréberte Doppelaufnahme 
des Ke-Dubletts von Molybdin. Die Glanzwinkelwerte sind auf 18°C 
nach der Formel o,, = g;+ aq reduziert. Mit dem Ausdehnungs- 
koeffizient 0,0000104 ist der Korrektionsterm in Sekunden ausgedriickt 
dp = 2,15(t— 18)tgg. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 
fiir die Linie Mo K«,, und in Tabelle 2 fiir die Linie Fe A, zusammen- 
gestellt. Bei den Platten 19, 20, 27, 29, 24, 30, 26 und 28 ist der 
Abstand Spalt—Platte 432,76 mm, bei den Platten 37, 33, 34, 35 und 36 
derselbe Abstand 622,11 mm. 

Die Versuchsfehler sind in der oben erwihnten Beschreibung des 
Spektrographen ausfithrlich behandelt worden und es geht daraus hervor, 
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Tabelle 1. (Mo K«@,.) 


Platte n t 290 a (mm) 249 | Pt 918 
8.L. 19 1 19,6 | 13920’ 2,0'| + 0,6460 | + 5’ 7,9’) 6942’35,0'"| 6942’ 35,4’ 
20 1 | 18,2) 13 29 59,4 | —0,6068 | —4 49,2 | 6 42 35,1 6 42 35,2 
27 1 /19,9;13 30 1,1 | —0,6110 |—4 51,2 | 6 42 35,0 | 6 42 35,0 
29 | 1 | 20,5)13 19 59,9 | +0,6492)+5 9,4] 6 42 34,7 6 42 35,3 
37 1 /19,2)13 20 2,2 | +0,9276)+5 7,6 | 6 42 34,9 6 42 35,2 
24 2 |18,8)27 O 1,9 | +0,1850 | +1 28,1 | 13 30 45,0 | 18 30 45,4 
30 2 /18,9/27 O 1,4 | +0,1814|}+1 26,5 |13 30 44,0 | 13 30 44,5 
26 3 |19,7;41 O 2,9 | + 0,2431 | +1 55,9 | 20 30 59,4 | 20 31 0,6 
28 3 |/19,8/41 5 0,6 | —0,3860|—3 4,0 | 20 30 58,3 | 20 30 59,6 

Tabelle 2. (Fe Ka.) 

Platte n | t | 290 a(mm) | 249 | Vt | #18 
8. L. 33 1 |18,7) 37910’ 2,3’"| + 0,3079 | SE AR T8035) 52.517) 18035' 52,7” 
34 1 |19,3| 37 15 3,9 | —0,6094 | —3 22,0 |18 35 51,0 | 18 35 51,9 
35 2 /19,8; 79 10 4,4 |+0,909 |}+5 1,4 | 39 37 32,9 | 39 37 35,2 
36 2 19,3; 79 10 34 | +0,910 |+5 1,7 | 39 37 32,6 | 30 37 34,3 


da simtliche bisher in der Réntgenspektroskopie bekannten systematischen 
Fehler von der GréfSenordnung bis zu eimigen Zehnteln einer Bogen- 
sekunde eliminiert sein diirften. 
Als Mittelwert der Glanzwinkel in den drei ersten Ordnungen bei 
18° ergibt sich aus der letzten Kolumne: 
Oa 6-42 35,32", ip, lp? 30 429 und, p, 
Die Mittelwerte der Glanzwinkel sind: 
, — 18°35'52,3” und g, = 39°37' 34,8”. 


Aus den in verschiedenen Ordnungen erhaltenen Glanzwinkeln 1aBt 


2023 AO: 


sich der Brechungsindex des Kalkspats fiir die benutzten Wellenlingen 
berechnen. Wenn der Brechungsindex gleich w gesetzt wird, so schreiben 
wir « — 1 — 0, wo 6 eine-kleine positive GréfSe ist. Wenn g, und g, 
die Glanzwinkel in zwei verschiedenen Ordnungen m, und , sind, so ist: 


sing, sing, 


1 1 
N,SIN GQ, MNySID My 


Nach der optischen Dispersionsformel bekommt man, wenn man von 
anomaler Dispersion absieht: 
Ne 
1) == 5 
2umyv 
33* 
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Tabelle 3. 
mm 
OF ‘ 0) 

Linie 1 Ordnung / 0.106 az 108 
| | 1 69 42' 35,32” — == 
Mo Kay 1 | 2 113 30 44,9 | d0=1,91| 3,83 
| 3 20 s190.0 | dvs 2 181 |) eee 
| | 
4 1 18 35 52,3 — | — 
Fe Ka, 1 | 2 39 37348 | d10 — 146 3,92 
Hier ist N —= Elektronenzahl pro Volumeneinheit, ¢ = Ladung des 
Elektrons, m — Masse des Elektrons, » = Frequenz der einfallenden 
Réntgenstrahlung (= ¢/A). Also 
0 N.é 
ee onsran: 
Re 2a me? 


In der Tabelle 3 sind die experimentell gefundenen Werte von 0 
und 0/42 zusammengestellt. (Die Wellenlangen sind in A.-E. ausgedriickt.) 

Der theoretisch berechnete Wert von 0/A* ist 3,69.10~°. Die 
Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch berechneten und dem experi- 
mentell gefundenen Werte von 6/4? ist sehr gut. Wie frither aus 
Glimmerkristall gefunden ist, kann man fiir Roéntgenstrahlen auch beim 
Kalkspat die optische Dispersionsformel fiir die normale Dispersion 
benutzen. 

Es mag bemerkt werden, da8 die experimentell gefundenen Werte 
im Hinblick auf die A-Absorptionskante von Calcium als eine anomale 
Dispersion gedeutet werden kénnten. Dies ist jedoch ein Zufall, denn 
die Versuchsfehler sind gréfer als dieser Effekt. 

Nach der oben erwabhnten Methode von Bergen Davis hat Hatley’) 
mit Kalkspat und der Linie MoK«, fiir 6/a? den Wert 2,03.10~° ge- 
funden, was mit dem hier gefundenen Wert befriedigend iibereinstimmt. 

Das Braggsche Gesetz. Samtliche zuverlissigen bis jetzt aus- 
gefiihrten experimentellen Untersuchungen tiber die Brechung der Réntgen- 
strahlen geben eindeutig das Resultat, daB auch die Roéntgenstrahlen, 
soweit die MeBgenauigkeit reicht, bei normaler Dispersion der Lorentz- 
schen Dispersionsformel gehorchen. Das wegen der Brechung korrigierte 
Braggsche Gesetz hat die Form 


4d Od). 
i 2a(1 — <5 a) Sin gp 


1) 0.0. Hatley, Phys. Rev. 24, 486, 1924. 
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wo 4 die Wellenlinge im Vakuum, d der wirkliche Abstand der reflek- 
tierenden Atomebene, » die Ordnung des Spektrums und @,, der Reflexions- 
winkel in der n-ten Ordnung sind. 

Nach der Dispersionstheorie ist 0/4? konstant. Da8 diese Relation, 
imerhalb der MeSgenauigkeit, bei Kalkspat wirklich erfiillt ist, wird 
durch unsere Arbeit direkt dargelegt. Wenn man schreibt 


2 ‘ 
dn = a(1 pale 3); 


fe we 


so folgt, dab 
NA = 2d, SID Mn- 

d,, hat fiir jede Ordnung einen konstanten Wert, der fiir verschiedene 
Ordnungen verschieden ist. d ist der Abstand der Atomebenen, also die 
wirkliche Gitterkonstante. 

Fiir die Wahl des Wertes von d gibt es zwei verschiedene Méglich- 
keiten. A.H. Compton, Beets und Defoe') haben eine genaue Dichte- 
bestimmung von Kalkspat ausgefiihrt und damit einen neuen absoluten 
Wert von d = 3,029 04 + 0,001 A.-E. bei 18°C berechnet. Zu bemerken 
ist, daB dieser Wert mit dem von Siegbahn angewandten, durch Ver- 
gleichung der Glanzwinkel bei Steinsalz und Kalkspat bestimmten, véllig 
jibereinstimmt. Die oben erwahnten amerikanischen Forscher haben vor- 
geschlagen, fiir d in obigen Formeln den Wert 3,029 04 bei 18°C anzu- 
nehmen, was auch theoretisch richtig ist. Sie berechnen 6/42 aus der 
Dispersionsformel. 


Schon friiher hat M. Siegbahn?) vorgeschlagen, 


i= a(1 4(P. ) = 8,029 04 A-E. 


zu setzen, und wenn 6/A® nach der Dispersionstheorie berechnet wird, be- 
kommt er d — 3,02945A.-E. Sein Grund dafiir ist, daf fast simtliche 
genauen Wellenlangenbestimmungen in der ersten Ordnung ausgetiihrt sind 
und die meisten Wellenlangenwerte mit der Formel 4 = 2 . 3,02904sin g, 
ausgerechnet sind. Durch seine Wahl von d, gleich dem frither an- 
gewandten Wert der Gitterkonstante des unkorrigierten Braggschen 
Gesetzes, behalten die friiher ausgerechneten Wellenlangen ihre Werte 
unverindert bei. Aus dem absolut bestimmten Werte d = 3,029 04 
+ 0,001 A.-E. geht hervor, da’ der von Siegbahn vorgeschlagene Wert 
d = 3,02945 wohl innerhalb der Fehlergrenzen der absoluten Messung 


1) A.H. Compton, N.H. Beets and 0. K. Defoe, Phys. Rev. 25, 625, 1925. 
2) M.Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays. Oxford 1925. 
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von d fallt. Diese Tatsache nebst den grofen praktischen Vorteilen 
sprechen kriftig fiir die Siegbahnsche Berechnungsmethode, welche im 
hiesigen Institut befolgt wird. 

Es ist zu erwarten, dafi bald genauere Werte von 0 experimentell 
bestimmt werden. Nach der Methode yon Compton miiSten dann fiir 
jeden verbesserten Wert von 0 samtliche bisher gemessenen Wellenlaéngen 
umgerechnet werden, was fiir die Réntgenspektroskopie bedeutende 
Schwierigkeiten verursachen diirfte. Dagegen wird durch die Festlegung 
d, = 3,029 040 A.-E. die einzige Folge bei der Einfiihrung eines ver- 
besserten Wertes von 6 nur die, dag d einen etwas verinderten Wert 
bekommt. Friiher in erster Ordnung ausgemessene Wellenliingen be- 
halten auch dann ibre Werte unverindert bei. 

Die Siegbahnsche Berechnungsmethode ist so lange zu verwenden 
bis irgend eine so gute absolute Bestimmung des Wertes d der Gitter- 
konstante ausgefiihrt wird, dafi die Festlegung dieses Wertes als begriindet 
angesehen werden kann. 

Da die hier experimentell gefundenen Werte von 0/A” innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem theoretischen Werte iibereinstimmen, rechnen 
wir der Einfachheit halber mit dem theoretisch gefundenen Wert 
4 oe 
pe 3,69.10—*% Das korrigierte Braggsche Gesetz bekommt dann 
fir Kalkspat die Form: 

a 2a(1 = “+ 10-8) sin g, 


n 
oder 
ni = 2d,S8in Mp, 
wo in X-E. 
d, = 3029,040 log 2d, = 3.7823350 


dy = 3029,345 log 2d, = 3.7823787 
d, = 3029,404 log 2d, = 3.7823872 


d, = 3029,423 log 2d, = 3.7823898 
d, = 3029,433 log 2d, = 3.7823913 


lim d, = d = 3029449 log2d == 3.7823937 


n—-> co 
Fiir Steinsalz ist nach der Dispersionsformel S == 2317 10s 
Wenn d, = 2814,000 X-E. gewahlt wird, so bekommt man analog wie 


fiir Kalkspat 

89 
opus 2a(1 Bay ae 10-*) sin 
nw 
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oder NA == 2d, SIM Dp, 
d, = 2814,000 log 2d, = 38.7503541 
d, == 2814188 log 2d, = 3.750388 1 


5 2814222 log 2d, = 3.7503884 

lim d, == ¢@ = 2814250 log 2id ==:3.75603927 

n> co 

Um die Eindeutigkeit der Resultate bei Wellenlingenmessungen in 
verschiedenen Ordnungen bei Anwendung obiger Formel fiir Kalkspat zu 
beleuchten, berechnen wir die Wellenlingen aus den in den verschiedenen 
Ordnungen gemessenen Glanzwinkeln. Zum Vergleich sind auch die- 
selben Wellenliingen nach dem unkorrigierten Braggschen Gesetz 
nA = 2.3029,040.sing, berechnet. Die Resultate sind in der Ta- 
belle 4 zusammengestellt. Die erste Wellenlingenkolumne enthalt die 
unkorrigierten Wellenlingen (Ay). Die letzte Kolumne enthalt den 
Mittelwert der korrigierten Werte. 


Tabelle 4. 


| ae Au | i | AMittel 
3 i ——— —— = — 

| 1 | 707,881 | 707,831 = 

MoKe, - -3 2 707,756 | 707,828 = 
| 3 | 707,746 707,831 707,830 

| 

Pcl | 1 | 1932,066 1932,066 = 

nae! \ 2 | 1931,855 1932,050 | 1932,058 


Es mag bemerkt werden, daf eine Bogensekunde in der ersten Ord- 
nung etwa 0,028 X.-E., in zweiter Ordnung etwa 0,012 X-E. entspricht. 
Meinem hochverenrten Lehrer Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn danke 
ich herzlichst fiir seine stetige Hilfe und sein dauerndes Entgegenkommen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1926. 


516 


Prazisionsmessungen in der A-Serie der Elemente 
Palladium und Silber. 


Von Gunnar Kellstrém in Upsala. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 25. Dezember 1926.) 


Mit dem neuen Siegbahnschen Tubusspektrometer sind folgende (-Linien des 

Silbers und des Palladiums in erster Ordnung ausgemessen worden: @g, 4, (3, 

8,, Ba Die Linien a, und 4, sind auch in der zweiten Ordnung absolut ge- 

messen, und die Brechungsindizes in Kalkspat fiir die betreffenden Wellenlangen 
berechnet. 


Priizisionsmessungen in der K-Reihe sind in den letzten Jahren von 
einer Reihe von Autoren ausgefiihrt worden. So haben Lang’), 
Weber”) und Schror’) nach der Seemannschen ,Schneidemethode* 
die betreffenden Reihen bei den Elementen 30 Zn bis 50 Sn ausgemessen. 
Leide*) mift mit einem Siegbahnschen Tubusspektrometer alteren 
Modelles die Elemente 29 Cu bis 74 W (mit einigen Ausnahmen). 
Réchou®) hat die Elemente 73 Ta bis 92 U gemessen, und Cork und 
Stephenson®) haben alle Elemente von 50 Sn bis 83 Bi (aufer 67 Ho) 
mit einem Spektrograph nach dem Prinzip von Rutherford und 
Andrade untersucht. Fiir Molybdén legen Messungen vor, die von 
Allison und Armstrong’) mit einem [onisationsspektrometer aus- 
gefiihrt sind. Eine Zusammenstellung einiger der letzten Mefresultate 
findet sich bei Leide*). Mit einem neuen Tubusspektrometer, von 
Siegbahn konstruiert, hat schlieBlich A. Larsson *) Prazisionsmessungen 
in der K-Reihe des Hisens und des Molybdins angestellt, die an Genauig- 
keit bis jetzt unerreicht sein dirften. 

Die vorliegende Arbeit ist mit dem letzterwiihnten Spektrometer 
ausgefiihrt. Das Instrument und dessen Einjustierung ist vorher ein- 


1) Ann. d. Phys. 7a, 489, 1924. 

2) ZS. f. wiss. Photogr. 28, 149, 1925. 

3) J. Schror, Ann. d. Phys. 80, 297, 1926. 

4) A. Leide, Diss. Lund 1925, ZS. f. Phys. 39, 636, 1926. 

5) M. G. Réchou, C. R. 180, 1107, 1925. 

6) J. M. Cork und B.R. Stephenson, Phys. Rev. 25, 197, 1925; 27, 
138, 530, 1926. 

7) §. K. Allison und A. H. Armstrong, ebenda 26, 701, 1925. 

8) A. Larson, Phil. Mag. 1926 (im Druck), und vorstehende Abhandlung 
dieser Zeitschrift. - 
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gehend beschrieben worden'). Auch die iibrige Apparatur ist die von 
Friman und Larsson benutzte, doch mit folgenden Anderungen. Das 
Hochspannungsaggregat ist ginzlich neu und besteht aus einem Hoch- 
spannungstransformator und vier Ventilréhren von Siemens & Halske. 
Der Transformator wird mit 135 Volt Wechselspannung von 5() Perioden 
betrieben. Der Gliihstrom fiir die Ventilréhren und die Réntgenréhre 
wird durch Niedertransformierung derselben Wechselspannung erhalten. 
Die benutzte Hochspannung betrug ungefihr 50kV und die Stromstarke 
7 bis 8mA. Das Aggregat, das sehr befriedigend funktioniert hat, kann 
einen ungefahr zweimal gréferen Effekt liefern, die Réntgenréhre aber 


vertrug keine héhere Spannung als die oben erwahnte. 


Die vorher benutzte Holwecksche Molekularpumpe ist gegen eine 
von Siegbahn konstruierte Molekularpumpe ausgetauscht, die in der 
Werkstatt des Instituts angefertigt ist. Diese Pumpe ist jetzt seit drei 
Monaten im Gebrauch und hat sich wiahrend dieser Zeit vorziiglich 
bewahrt. 


Als Gitter wurde Kalkspat benutzt. Zwei verschiedene Kristall- 
exemplare von vorziiglicher Beschaffenheit, in den Tabellen mit Pk. | 
und Pk. 2 bezeichnet, kamen zur Verwendung. Sie sind von Dr. Steeg 
& Reuter in Homburg geliefert. Die Kristalle haben natiirliche, un- 
behandelte Spaltflicben, sind von den Dimensionen 24 x 14x 2.5mm und 
auf plane Glasplatten von den Dimensionen 25 < 15 6,5 mm aufgekittet. 
Wie aus den Tabellen hervorgeht, geben die beiden Kristalle innerhalb 
der Fehlergrenzen dasselbe Resultat. — Um die Planheit des Kristalles 
Pk. 2 zu priifen,,.wurde auf der Platte 435 Pd AB, relativ zur 
Linie Ko, gemessen, die auf dieselbe Platte gleichzeitig exponiert war. 
Es ergab sich fiir 6, der Glanzwinkel 4°55'7,3". Der durch absolute 
Messungen ermittelte Wert betrug 4°55'8,8”. Die Differenz ist also 
nur 1,5”, obgleich die reflektierenden Teile der Kristalloberflache un- 
gefithr 8mm voneinander entfernt sind, was sich leicht berechnen lalit, 
wenn man den Abstand vom Spalt zur Rotationsachse des Kristalls 
(etwa 25 mm) und den Winkelunterschied zwischen «, und 6, kennt 
(etwa 37’). Dies Resultat zeigt, daf die Kriimmung der Kristallebene 
juGerst klein ist. Bei absoluten Messungen ist der Abstand zwischen 
den reflektierenden Teilen des Kristalls ungefaéhr zehnmal kleiner; der 
von der Kriimmuug herriihrende Fehler kénnte héchstens 0,2” betragen. 
Die Giite des Kristallés Pk. 1 wurde in derselben Weise festgestellt. 


1) A. Larson, 1. c., E. Friman, ZS. f. Phys. 39, 814, 1926. 
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Die Exzentrizitiit der Prazisionsskale wurde dadurch untersucht, 
daB fiir jeden 30. Grad genaue Ablesungen mit beiden Mikroskopen 
A und B) ausgefithrt wurden. Die Differenzen der Ablesungen in 4 
und B werden gegen die im Mikroskop A abgelesenen Gradzahlen in 
ein Diagramm eingetragen. Es ergab sich eine nahezu sinusformige 
Kurve, deren Amplitude ungefaéhr 3,5” betrug. 

Die Tubuslinge ist zu 622,11 mm gemessen. Probeaufnahmen der 
Ku,-Linie des Eisens ergaben mit den von Larsson bestimmten Wellen- 
langen genau iibereinstimmende Werte, wodurch auch die richtige Ein- 
justierung des Instrumentes erwiesen ist. 

Folgende Linien in der K-Serie des Palladiums und Silbers sind 
ausgemessen: M0, By B, By  Fiir «%, und B, sind absolute Messungen des 
Glanzwinkels sowohl in erster als in zweiter 
Ordnung ausgefiihrt. Fiir die $,-Linie, die in 
der zweiten Ordnung ungefaéhr vier Stunden 
Expositionszeit erfordert, ist der Glanzwinkel 
nicht wie gewodhnlich durch ,symmetrische 


Doppelaufnahme* ermittelt, sondern durch 


Doppelauinahme zusammen mit Ay, erster 


/ J / ay iN ay ; 
CB OG CME Ordnung, welche Linie nur eine halbe Stunde 
1. Ordn. 2. Ordn. 


ie Hxpositionszert erfordert. Da indessen der 
am Glanzwinkel fiir Ko, erster Ordnung mit groBer 
Genauigkeit bestimmt ist, wird der Fehler nach dieser Methode nicht 
wesentlich gréfer als bei den absoluten ,symmetrischen* Messungen. 
Fig. 1 zeigt eine vergroéferte Reproduktion Platte AK 14, woraus man die 
yollstiindige Auflésung der Dublette 6,8, sieht. 

ow, ist relativ zu «%, und 8, und £, relativ zu B, gemessen worden. 
Den von Leide*) bei Mo und Pd gefundenen schwachen kurzwelligen 
Trabanten zu B,, von ihm B, genannt, habe ich weder bei Pd noch bei 
Ag beobachtet, wahrscheinlich wegen zu kurzer Expositionsdauer. 

Saimtliche Glanzwinkel sind auf 18°C reduziert. Da der lneare 
Ausdehnungskoeffizient des Kalkspats senkrecht zu den reflektierenden 
Atomplinen 0,0000104 ist, wird der Korrektionswinkel dq, in Sekunden 
ausgedriickt: 

dg = 2,15 (¢ — 18) tg g- 

Fiir die betreffenden Glanzwinkel betrug dg ungefaihr 0,2” fiir einen 
Celsiusgrad in der ersten Ordnung und 0,4” in der zweiten Ordnung. 


DAC Lieder lrcs i 


Privisionsmessungen in der /-Serie der Elemente Palladium und Silber. 519 


Die Temperatur wurde auf 0,1° an zwei Thermometern abgelesen, 
die auf dem Skalenschutz lagen. Um zu untersuchen, ob der Kristall 
wahrend der Exposition héhere Temperatur als die Umgebung hatte, 
wurde spiter eim neuer Kristallhalter angefertigt, welcher den nétigen 
Platz fiir ein Thermometer unmittelbar hinter dem Kristall hatte. Dies 
Thermometer zeigte in der Regel wahrend der Exposition 0,2° héhere 
Temperatur als die beiden anderen, was einem Fehler von 0,04" im Glanz- 
winkel entspricht. Dieser Fehler kann vernachlassigt werden. 

Die Temperatur wurde gewoéhnlich jede halbe Stunde wahrend der 
Exposition abgelesen und der Mittelwert dieser Ablesungen bei Be- 
rechnung der Temperaturkorrektion benutzt. Die Expositionsdauer fir 


eine einseitige Aufnahme betrug: 


in erster Ordnung fiir %, und « ungefahr 0,5 Stunden, 


” By ” B; ” 2 


” By ” 6 
in zweiter Ordnung , «, , 1,5 bis 2 
” (63. ” (Bi; AL » 90 ” 


Die Platten wurden in einem Gaertnerschen Komparator aus- 
gemessen. Jeder a-Wert in den Tabellen ist em Mittel aus vier ver- 
schiedenen Mittelwerten, jeder aus zehn Einzelbeobachtungen (fiinf auf 
jede Linie) berechnet. Der Fehler eines solchen a-Wertes diirite héchstens 
0,001 mm betragen, was 0,005 X-K. entspricht. 

Das Resultat der absoluten Messungen findet sich in den Tabellen 
1 bis 3, das der relativen in Tabellen 4 bis 5. 2g, -+180° ist der 
Drehwinkel des Kristalls zwischen den beiden Aufnahmen, a ist der 


Tabellel. Pd Ka. 


pede | Kristalle | Ordn. 2 fo a 249 Temp. | is a 
K1 || Pk.1 1 | 1190°3,3” | 0,7409 | 4’5,6 | 18,2 | 5°32' 4,5" | 584,281 
>| a | 1,0 | 0,7428| 6,38 | 18,2 | Bie | By 
2 ion) 3.0 | 0,7401| 5,4 | 17,0 | 3,9 263 
Heal ox. 1 2.4 | 0,7389] 5,0 | 17,2 3,5 251 
5 | 1 a | OPES |) wil | Wao 3,5 251 
hall gs 1 31 | 0,7450| 7,0 | 17,0 | 4,8 289 
SAWP 2) 1 1,9 |0,7429] 6,3 | 18,6 | 4,2 272 
Mittel:| 5°32’ 4,0” | 584,266 
K7 || Pk.1 | 2 |22°10'1,3” | 0,7987 | 4’ 24,8") 17,5 |11° 7’ 12,9" | 584,267 
8 2 . D2 | O-7OUS || 2» || ies 12D | Day 
oa. 2 25 | 0,7898| 21,8 | 18,5 12,4 260 
iO || 2 4,5 | 0,7847 | 21,5 | 18,0 | 13,0 268 
| |Mittel:|11° 7’ 12,6” | 584,263 
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Tabelle 2. Ag Ka. 

Ne ae | Kristalle | Ordn, 290 a 24g | Temp. | 18 vi 
= = I = = el ——— = 
K 16 | TA ab 1 | 10° 30’ 9,9" | 0,7857 | 4 20,5'"| 18,0) | 5°17! 15,27 558,278 
17 | es aes bstsh || Oscagiets) 24,5 | 18,5 15,3 | 281 
18 | o 1 8,4 | 0,7893 | 21,7 18,6 Taye | 278 
Kg) 1 9,9 | 0,7859 20,6 18,8 15,4 | 284 
20 {| ; 1 8,8 | 0,7869 20,9 18,7 15,0 | 272 
21 Ee 1 8,1 | 0,7881 | 21,3 19,2 | 14,9 269 
27 1a |) al 3,1 | 0,8046 26,8 | 18,5 15,1 275 
| Mittel:| 5°17’ 15,2"| 598,277 
Tey | Metenat 2 21° 10' 3,7” | 0,7710 4" 15,6") 19,3 |10° 37’ 10,2" 558,266 
23 } 2 | 0,8 | 0,7828 19,5 19,0 10,6 | 272 
24 | a 2 OR fh RAS) 18,6 19,0 10,1 | 265 
32 Pk. 2 2 4,1 | 0,7611 Te | alts} 8,2 | 237 
| Mittel:| 10°37’ 9,8" 558,260 


Tabelle 3. Pd A, und Ag KA,. 


do € | | a 
7 |/\Kristalle Linie 3 | 2% a 249 | & fis 7! 
i | 
K12|| Pk.1 |PaK@,| 1) 9° 44'55,8" | 0,9717| 5’ 22,2/|18,0/4° 55’ 9,0'/519,481 
13|| | , 11/9 55 0,8 |-0,8563|-4 43,9 |18,0 8,5 | 467 
CS or || 2/15 20 3,91)| 0,7907| 4 22,4 |18,0/9 52 22,3 | 420 
15) ee , |2|15 20 5,7 4)| 0,7895| 4 21,6 |19,3 94,1 | 446 
31|| Pk.2 |AgK,|1| 9 50 3,8 4)| 1,6238| 8 58,4 18,24 41 47,0 496,009. 
26|| Pk.1 | , |2|14 39 59,6 1)| 0,4892| 2 42,2 |18,3/9 25 26,8 031 
Tabelle 4. Pd (Relative Messungen). 
eee EE eee 
ae Linie Ordn. Intervalle | a 4k 4 *Mittel | 2 
| 
icaik (ees 1 dy rel. ay | 0,4470 | 4,332 ee 
Dei ay 1 0,4508 4,369 = | ce 
3 |] 1 : 0,4512 4,373 == = 
4 1 | 0,4519 4,380 | 
By | 1 | 0,4521 4,382 = = 
6 || 1 0,4480 On = 
34 1 | 0,4511 4,372 4,366 588,632 
v1 2 | 0,9155 4,372 aa a 
8 || 2 0,9132 4,362 = ae 
9 2 0,9147 4,370 = = 
10 2 2 ‘ | 0,9142 4,367 = — 
13 || Bs 1 Bz rel. 8, | 0,0616 0,597 = = 
S5uil| ihe Mt is 0,0635 0,616 | : ee : 
14 a | wee 0,622 | Orel. | -020 0S 
iy Nc 2 Z 0,1333 0,639 a == 
35 Bo 1 | @yrel. 6, | 1,0608 | 10,293 | 10,293 | 509,181 


1) Doppeltexponiert relativ A@, erster Ordnung. 
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Tabelle 5. Ag (Relative Messungen). 


EEE 


Ne dee | Linie Ordn. Intervalle a Akh | 4 AMittel 2 
| 

K16 || 1 iy Vel. | 0,4534 | 4,396 = = 
lee) 1 | 0,4528 4,390 = = 
iNey 1 . 0.4521 | 4,384 | — |. = 
19 : 1 4 0,4525 | 4,388 — 
20 y 1 0,4538 4,400 | — 
21 1 0,4529 | 4,392 oe 
27 1 0,4528 | 4,391 | Oe | eee 
28 ; 1 . 0.4543 | 4,405 ERE |B) 
29 1 - | 0,4529 4,392 =) a 
Ba 2 0,9169 | 4,388 oe = 
23 a 2 0,9172 AO) || ae = 
24 : 2 | 0,9184 | 4,395 = |e R= 
25 2 | 0,9156 ASeO" | 7 a= = 
32 ' 2 : | 0,9186 4,395 ee 
; 2 B. rel. 8. | 5 0,6¢ - 5 
ae | 3 | ferme | Or 1 18EE SI Pos0e | aoeee 
31 Bo 1 Bs tel. By 1,0280 | 9,979 9,979 | 486,030 


Linienabstand auf der Platte, woraus der Korrektionswinkel 24 q_be- 
rechnet wird. Fiir die relativen Messungen ist die durch Differenzierung 
der Braggschen Gleichung erhaltene Formel 

4i = 2dcespAg 
benutzt, wo gm der Mittelwert der Glanzwinkel beider Linien ist. Bei 
der Mittelwertsberechnung von 4A ist den Werten aus erster und zweiter 
Ordnung vleiches Gewicht beigelegt. 

Als Gitterkonstante ist in erster Ordnung d = 3029,04 und in 
zweiter Ordnung ‘d@ — 3029,35 X-E. benutzt, welch letzter Wert aus 
Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, S. 26, erhalten ist 1) Wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, stimmen die auf diese Weise erhaltenen A-Werte 
aus der zweiten Ordnung sehr gut mit denen erster Ordnung bei Pd ka 
iiberein. Bei Ag Ko, sowie bei den $-Linien sind die Abweichungen 
eréBer, liegen aber doch innerhalb der Fehlergrenzen. Wenn in zweiter 
Ordnung dieselbe Gitterkonstante wie in erster benutzt wire, wiirden 
die 2-Werte um etwa 0,06 X-E. kleiner ausfallen, wie aus Tabelle 7 


1) Aus den bei Siegbahn angegebenen Daten erhalt man fiir die Berechnung 
der Kalkspatgitterkonstante in verschiedenen Ordnungen (n) die Formel 
0,41 
= 3029,45 ee 
be te (1 3092,45 2) 
woraus 
dy = 3029.04, dy = 3029,35, ds; = 3029,40 usw. 


Vel. auch voranstehende Abhandlung von A. Larsson. 
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hervorgeht, wo die letzte Spalte die mit d = 3029,04 erhaltenen Werte 
aus zweiter Ordnung enthalt. Tabelle 6 gibt eine Zusammenstellung der 


4-Mittelwerte aus der ersten Ordnung fiir simtliche gemessenen [Linien 


mit den entsprechenden = und J) 2-Werten 1), Fiir die Rydbergsche 
ay 


Konstante R ist der Paschensche Wert log R = 5,0403531 benutzt. 


Tabelle 6. 
Zusammenstellung der Mefresultate aus der ersten Ordnung, 


Linie Z | 
R R 
Pd K a, 588,632 1548,12 39,346 
ay 584,266 1559,68 39,493 
B3 520,093 1752,13 41,858 
By 519,474 1754,22 | 41,883 
Bo 509,181 1789,64 | 42,305 
Ag Kay 562,669 1619,55 10,244 
ay 558,277 1632,29 | 40,402 
Bs 496,647 1834,84 | 42.835 
By 496,009 1837,20 | 42,868 
Bo 486,030 1874,96 | 48,300 


Tabelle 7. 


Vergleichung der A-Werte aus der ersten und zweiten Ordnung. 


Ay (korr. Formel) 


| 
4» (unkorr. Formel) 


ee A 
linie @ = 302904 | d= 302935 d = 3029.04 
PdKa, 584,266 | 584,263 584,203 
. 519,474 | 519,433 519,379 
Ag Ka, 558,277 558,260 558,208 
By 496,009 496,031 495,980 


Die ermittelten Glanzwinkel aus der ersten und zweiten Ordnung 
erlauben eine Berechnung des Brechungsexponenten (w) in Kalkspat fiir 
die betreffenden Wellenlangen. Die Theorie gibt) 


en 
Os == 1 
one my () 
woraus fiir Kalkspat hervorgeht: 
0 == "8,00 10127A2 (Amingem), (2) 


1) y = 1A. 
2) M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, S. 21—26; A. Larsson, vor- 
stehende Abhandlungen d. ZS. ’ 
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Wenn man fiir dieselbe Spektrallinie Glanzwinkel g, und q, in 
verschiedenen Ordnungen », und », gemessen hat, so kann 0 aus folgender 
Formel berechnet werden: 
sng, sing, 

"i toe ne 


ioe © 


My sin Pi Ny sin Po 


1 


Tabelle 8 enthilt das Resultat dieser Berechnungen. Die Winkel- 
werte sind Mittel aus den mit dem Kristall P.K. 1 aufgenommenen 
Platten. Die fiinfte Spalte (Otneor,) enthalt die aus Gleichung (2) be- 
rechneten, die vierte Spalte die aus Gleichung (3) berechneten Werte. 


Tabelle 8. 
af ‘ | ee 1) 9 19-10 
Linie | Bil | f2 | Exp. | theor. 7 10 
PdKa, | 5°32 4,0”| 119 7'12,6”| 1.34.10-6 | 126. 10-6 3,92 
AgKa, | 5 17°15,2 | 10 37 10,3 | 1,37 | 1,15 4,39 


Da der wahrscheinliche Fehler der experimentell gefundenen 0- Werte 
aemlich grof ist, kann man annehmen, da sie innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den aus Gleichung (3) berechneten iibereinstimmen. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. M. Siegbahn, 
der mir diese Arbeit vorgeschlagen hat, méchte ich tir seine grofe Ge- 
falligkeit und das hilfreiche Interesse, das er meiner Arbeit entgegen- 
gebracht hat, meinen herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1926. 
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Prazisionsmessungen in der L-Serie des Elements Tantal. 
Von Ina Wennerléf in Upsala. 
(Eingegangen am 2. Januar 1927.) 


Mit dem Siegbahnschen Prizisions-Tubusspektrometer sind neun der starksten 
L-Linien (a1, ¢, 81, Bo, 63, Ba, 1+ Yq und v3) des Elements Tantal ausgemessen 
worden. 

Dieses Jahr sind im hiesigen Institut mehrere Prazisionsmessungen 
im kurzwelligen Gebiet der A- und Z-Serien ausgefiihrt worden. In der 
K-Serie hat Larsson’) die Elemente Mo und Fe und Kellstrém’) die 
Elemente Pd und Ag gemessen. Weiter hat Friman*®) Messungen in 
der L-Serie der Elemente W bis U ausgefiihrt. Diese Untersuchungen 
sind von mir durch Ausmessung der Hauptlinien der Z-Reihe des 
Elements Ta im letzten Herbst weiter gefordert. 

Alle obenerwiihnten Messungen sind mit dem neuen Siegbahn- 
schen Priizisions-Tubusspektrometer ausgefiihrt worden. Dies Instrument 
und seine Einjustierung hat Larsson‘) ausfiihrlich und Friman*) im 
Kiirze beschrieben. Eimige Verbesserungen der elektrischen Apparatur, 
die seitdem vorgenommen sind, z. B. der Ersatz des mechanischen Gleich- 
richters durch Gleichrichterréhren, sind von Kellstrém?*) beschrieben 
worden. 

Beziiglich der Ausfiihrung der Messungen verweise ich auf die oben- 
erwihnte Beschreibung, die von Larsson publiziert worden ist. 

Die Spannung wurde meistens bei 40 bis 50 kV und die Strom- 
stiirke bei 7 bis 9mA gehalten. Um ermitteln zu kiénnen, ob die Wellen- 
linge mit der Spannung variierte, wurde eine Aufnahme der Ta J, a,-Linie 
auch bei niedrigerer Spannung (25 kV) gemacht. Wie aus Tabelle 2 
hervorgeht, liegt jedoch die Abweichung ganz innerhalb der Fehler- 
grenzen. Auch die Expositionszeit wurde variiert, so daf die Linie 
Ta La, unter iibrigens gleichen Verhaltnissen 3 Stunden exponiert wurde, 
wihrend die normale Expositionszeit nur 45 Minuten betrug. Diese 
Platte, die infolge der Uberbelichtung jedoch ziemlich schwierig aus- 
zumessen war, zeigt, da auch die Dauer der Expositionszeit keine merk- 
bare Einwirkung ausiibt (siehe Tabelle 2). Die Expositionszeit fiir eine 
einseitige Aufnahme variierte tibrigens zwischen 40 Minuten und 3 Stunden. 


1) A. Larsson, Phil. Mag. 1926 (im Druck) und ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
2) G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 41, 516, 1927. 

3) E. Friman, ZS. f. Phys. 39, 813, 1926. 

*) A. Larsson, Phil. Mag. 1926. R 
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Tabelle l. FeKa,. 


Platte 2/0 ; a 24y nur 1 918 | 2 in XE, 
W4 || 37915’ 3,1’ | -— 0,5997 |— 3’18,8” | 18,3° | 18935’ 52,4" | 1932,068 
5 || 37 10 0,5 0,3134 1 43,9 18,0 | 18 35 52,2 | 1932,063 
6 | 37 10 4,0 0,3075 1 42.0 | 17,7 | 18 35 52,8 | 1932,079 
Mittel: 18935'52,5” | 1932,070 
Tabelle 2. TaLDa. 
Spannung Expositionszeiten 5 

Platte kV Wan ian 2 in XE. 

wi ii 40 | 60 1518,854 

| 47 45 1518,820 

3 iI 44 50 | 1518,851 

i 45 40 1518,848 

8 45 45 1518,882 

15 50 180 1518,874 

16 25 | 90 1518,828 


Die Messungen wurden nach der Siegbahnschen Umlegungsmethode 
ausgetiihrt. Bei der Beobachtung des Kristalls wurde immer auf fiinf be- 
nachbarte Fiinfminutenstriche in jedem Mikroskop eingestellt und bei jedem 
Teilstrich wurden drei Ablesungen gemacht. Die Lage des Kristall- 
konus wurde also mittels 30 Ablesungen festgestellt. Der durch diese 
Messungen erhaltene Winkelwert wird in den folgenden Tabellen mit 
2, bezeichnet. Um den genauen Wert des Glanzwinkels m zu be- 
kommen, wurde der Abstand a der Linien auf der Platte gemessen und 
der entsprechende Winkelwert 24 q berechnet. Der gesuchte Winkel » 
ist dann gleich gy, + 4g oder y,— 4g, je nachdem die Aufinahme 
, direkt“ oder ,gekreuzt“ ist. SchlieBlich wurde eime Korrektion fiir die 
Veranderung der Gitterkonstante des Kristalls mit der Temperatur an- 
gebracht. Alle Glanzwinkelwerte wurden in |dieser Weise auf 18° C 
reduziert. 

Bei den Messungen wurden zwei von Dr. Steeg & Reuter, Hom- 
burg, gelieferte Kalkspatkristalle mit natiirlichen, unbehandelten Spalt- 
ebenen benutzt, die sich besonders gut bewahrt haben. Das Element Ta 
wurde als Blech an der Antikathode festgeklemmt. Alle Aufnahmen sind 
mit dem Tubus IJ ausgefiihrt, der 622,11 mm lang ist. 

Die Platten wurden im allgemeinen in einem Gaertnerschen Kom- 
parator auf 0,0001 oder 0,001 mm genau ausgemessen, die schwachen 


Linien y, und y, in einem Komparator mit klemer VergréSerung auf 
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0,01 bzw. 0,001 mm genau. Es wurde immer auf die Mitte der Linien 
eingestellt. Bei der Bestimmung des a-Wertes wurden fiinf Ablesungen 
auf vier verschiedenen Teilen der Mikrometerschraube gemacht, so dab 
jeder a-Wert ein Mittel aus 20 Einzelbeobachtungen ist. 

Die Breite des Spaltes war bei den Platten 1 bis 6 0,02 mm und 
bei den Platten 7 bis 19 0,03 mm. Die Linien waren immer viel breiter 
als der Spalt. Um die Linienbreite zu messen, photometrierte ich zwei 
Platten mit Hilfe eines neuen, registrierenden Mikrophotometers. Die 
Breite der Zo,-Linien der ersten Platte, die withrend normaler Zeit und 
mit einer Spaltbreite von 0,02mm exponiert worden war, wurde auf 
diese Weise (in halber Hiéhe gemessen) zu 0,22 mm _ gefunden, wihrend 
die zweite Platte, die tiberbelichtet und mit einer Spaltbreite von 0,03 mm 
exponiert worden war, eine Breite derselben Linien von 0,39 mm ergab. 

Wie es aus Tabelle 3 bis 11 hervorgeht, betrigt die Maximal- 
abweichung einer einzelnen Messung von dem Mittelwert bei den Linien 
4, By, Bo und y, nur 1" und bei den tibrigen schwiacheren Linien 2 bis 4”. 
Da ein Winkel von 1” einer Wellenlainge von 0,03 X-E. entspricht, sind 
darum die 4-Werte der ersterwihnten Linien mit drei Dezimalen und 
die der iibrigen mit zwei Dezimalen berechnet worden. 

Die MeBresultate sind in den Tabellen 3 bis 11 zusammengestellt. 
Tabelle 12 enthilt eine Zusammenfassung der 4-Werte simtlicher Linien 


nebst den entsprechenden Werten von v/R und Vr/R. A ist mit dem 


Tabelle 3. Ta Das. 


nd 
| x T 


Platte | 29 a 24y 918 2 in XE. 


Tempe- 
ratur 


W 3 29° 5! 2,5" 1,855 10’ 15,0” 17,99 | 14937’ 38,7" 1529,86 
8 29 0 04 2,740 15 8,5 18,5 | 14 37 34,7 1529,75 
15 || 28 59 58,0 2,754 15 13,1 18,6 | 14 37 35,9 1529,78 


| 


1G 28 OY ass 2,739 | 15 81 | 180 | 14 37 34,8 1529,75 
: Mittel: 14937’ 36,0” | 1529,78 


Tabelle 4. Ta Lay. 


Tempe- 


Platte 270 a 249 re 18 |} 4.1m sk. 
Wi 299 5’ 2,7''| — 0,4820 | — 2’ 39,8” 18,2° 14°31’ 11,5” 1518,854 
2 || 29 5 2,2 — 0,4916 | — 2 43,0 1952 14 31 10,3 1518,820 
3 291° "57 5250 — 0,4814 | — 2 39,6 17,9 14 31 11,4 1518,851 
a 29) (0) Gl 0,4265 2 21,4 18,1 14 31 11,3 1518,848 
8 |}29 0 0,4 0,4343 224.0 | 185 | 14 31 12,5 | 1518,882 
15 28 59 58,0 0,4398 2 25,8 18,6 14 31 12,2 1518,874 
16 29) 10%y Do 0,4212 2,197 18,0 14 31 10,6 1518,828 


Mittel: 14931’ 11,4’'| 1518,851 


Prizisionsmessungen in der [-Serie des Elements Tantal. 


fis 4 in XE. 
12048’ 34,4” | 1848,14 
12 48 32.6 | 1843,09 
12 48 28,2 | 1342.97 
12948’ 31,7" | 1343,07 


12937’ 33,9” 


12 


12937’ 34,3” 


fis 


37 34,2 
37 34,9 
37 34,3 
37 33,2 
37 35,0 


| 
| 
| 


4 in X-E. 


1324,220 
1324,228 
1324,248 
1324.231 
1324,200 
1324,251 


1324,230 


12°25’ 53,0” 


12 
12 
12 
12 
12 


fis 


25 
25 
25 
25 
25 


53,7 
48,7 
51,4 
52,1 
51,6 


| 


Ain XE. 


1304,12 
1304,14 
1304,00 
1304,08 
1304,10 
1304,08 


Tabelle 5. Ta Ly. 
 ———————————— 
—= == —— ie — - 
Platte |, 290 a 24 | eee 

SS SSS 
W 12 | 25910’ 3,9"" | 4,898 | 27' 4,0" | 19,00 
13 || 25 10 0,3 4,898 | 274.0) | 19.0 
14 , 24 20 1,0 13,919 | 76 54,9 | 18:5 | 
} | | Mittel: 
Tabelle 6. Ta Lf. 
I | Tempe: | 
Platte 290 a 249 ran 
= eat Z| ee 
]) ¥ | ras = 
W 9 | 25910'4,9'" | 0,9149 eB i caliee 
10 || 25 10 2,0 | 0,9232 5 6,1 | 18,3 | 
It || 24 2023 | 9,9760 55 7,6 LO" 
12 || 25 10 3,9 0,9163 5 3,8 LOS Oat 
13 || 25 10 0,3 0,9202 5 4,8 LOM 
14 |} 24 201,0 | 9,9791 55 8,6 18,5 
| | Mittel: 
| | 

Tabelle 7. Ta L£3. 
ee 

Platte 2H a 249 Tempe | 
| ratur 
- = 2 — — 
w9a9 95910’ 4,9” | —8,848 | — 187184") 17,5° 
10 25 10 2,0 | —3,302 |—18 14,8) 18,3 
11 Pek YO) aE 5,716 Si Bia |) alive) 
12 25 10 3,9 | —3,324 |—18 22,1 | 19,0 
13 25 10 0,3 — 3,309 |— 18 17,1 ORE 
14 24 20 1,0 5,786 81 41,8 | 18,5 


Mittel: 12925’ 51,8” 


Tabelle 8 Ta LAs. 


nd 


1304,09 


Platte 2/0 a 249 
re ————————— apes es —— 
Ww 9 25910’ 4,9" | —7,991 |— 44’ 9,5” 

10 25 10 2,0 — 7,973 |—44 3,5 
11 24 20 2,3 1,0694 5 54,6 
12 25 10 3,9 — 7,986 |—44 7,8 
13 25 10 0,3 — 7,983 |—44 6,8 
14 24 20 1,0 1,0773 5 57,2 


Tempe- 
ratur 


17.59 
18,3 
17.9 | 
19,0 
19,1 | 
18,5 | 


Mittel: 


12912' 57,5" 


12 


12912’ 58,4” 


fis 


12 59,4 
12 58,4 
12 58,5 
12 57,2 
12 59,3 


34 * 


2 in XE. 


1281,872 
1281,927 
1281,898 
1281,901 
1281,864 
1281,924 


1281,898 


Tabelle 9. Ta Ly. 


| 

‘| 
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4 in X-E. 


| 
= 
i 


ie 10948’ 14,9" | 1135,600 


ete 
{ 


W17 || 21930’ 1,8” 1,172.) |) Geos a ied 
18 || 21 35 0,6 0,266 1 28,1 | 18,1 | 10 48 14,4 | 1135,586 
19 || 21 4008 | —0,643 |—3 33,2 | 17, 10 48 13,7 | 1135,565 


| 
| | Mittel: 10948’ 14,3” | 1135,584 
| 


Tabelle 10. Ta Ly. 


a ———— 


Platte 2H | a 249 Hipcahes fis 2 in X-E. | 

= : == é: 

Wwi7 21°30’ 1,8” DOT O 19. 7.20 LOU 29 E2050" 1102,86 
18 21 35 0,6 — 6,55 | —36 11,7 | 18,1 10 29 24,4 1102,97 
19 21 40 0,8 | SSO) |) AHORA || ab yrh |) AMO 2g) alsa) 1102,80 
| Mittel: 10°29’ 21,2” 1102,88 


Tabelle 1l. Ta Ly;. 


ee 


Tempe- 


| | 
Platte | 2po | a 249 a | fis 2 in XE. 
Sara | 
Wi7 | PAV3O AS! = 76.89 1e oh 4,0 nid.2° | 10925’ 58,2” 1097,01 
LGR 2le35 0567) — 7,796 | —48 4,8 | 18,1 | 10 25 57,9 1097,00 
19 || 21 40 0,8 =38'666 |) =47 bss Lid. LOn268 3:6 1097,17 


| 
i | Mittel: 10925'59,9" | 1097,06 


Tabelle 12. 73 Ta. 


Linie | 2 in XE. y/R Voir 
TE. MOE pet 1529,8 595,69 24,4065 
ce SY Sle 1518,85 599,97 24,4943 
igies | eetsaenk 678,50 26,0480 
[oat tet Cl ements aoe oem em R 5 26,2326 
eS ae, sia | 698,78 | 26,4344 
iin oe Rae 1281,90 710,88 26,6622 
eh a ae 1135,58 802,47 28,3279 
eee. oe 8110259 826,26 | 28,7448 
ge aS 2 aN OO 7 830,65 | 28,8209 
I | 


Siegbahnschen Wert fiir die Gitterkonstante des Kalkspats bei 18° 
log 2d = 0,782 3347 — 8 berechnet. Fiir die Rydbergsche Konstante 
ist der Paschensche Wert log R — 5,040 3531 benutzt. — 
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Tabelle 13. Frequenzdifferenz (»/R) des Elements Ta. 


K (a —@2) | L (b1—@2) L (71—B2) Ly—Ly 
ae accesy: Réchou 2) || Coster3) Wennerléf| Coster) Wennerldi| Cork#) 
93,5 | 96,8 92,68 92,46 | 91,64 | 91,59 | 92,3 


Als Kontrolle wurden einige Beobachtungen der Linie Fe Ko, aus- 
gefiihrt, die von Larsson®) genau gemessen worden ist. Er hat den 
Wert 4 — 1932,066 X-E. erhalten. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, 
stimmen meine Messungen mit diesem Werte gut iiberein. Die Abweichune, 
0,004 X-E. entspricht einem Winkel von 0,14”. 

Beim Vergleichen der A-Werte der Tabelle 12 mit den von Hjalmar 
und Coster®) gefundenen A-Werten ergeben sich ziemlich grofe Diffe- 
renzen. Alle hier oben gegebenen Werte sind durchgehends hoher als 
jene; der Unterschied -variiert zwischen 0,4 und 0,9 X-E., was einer 
Winkeldifferenz von rund 15 bis 30” entspricht. 

Eine Gegeniiberstellung mit den von Schrér’) erhaltenen Werten 
zeigt sehr variierende Differenzen. Wegen der Verschiedenheit der Meli- 
methoden sind aber unsere Werte nicht direkt vergleichbar. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, méchte 
ich hier fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein hilfreiches Interesse 
meinen herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1926. 


1) Phys. Rev. 27, 138, 1926. 

2) ©. R. 180, 1107, 1925. 

3) ZS. f. Phys. 6, 185, 1921. 

4) Phys. Rev. 21, 326, 1923. 

5) A. Larsson, Phil. Mag. 1926 (im Druck). 
6) D. Coster, ZS. f. Phys. 6, 185, 1921. 

7) J. Sechrér, Ann. d. Phys. 80, 297, 1926. 
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Eine neue Schaltung zur Messung des 
Abkthlungseffektes. 


Von Hi. Rothe in Rostock '). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Januar 1927.) 


Es wird eine neue Schaltung zur Messung des bei der thermischen Emission ge- 
ladener Teilchen auftretenden Abkiihlungseffektes unter Angabe einiger Messungen 
sowie weiterer MeSméglichkeiten erlautert. 


Gelegentlich einer fritheren Untersuchung*) war vom Verfasser bei 
Oxydkathoden ein mit der Theorie nicht zu vereinbarender zu grofer 
Abkithlungseffekt beobachtet worden, sobald ein durch Raumladung 
zwischen Kathode und Anode entstandenes Potentialminimum nur einen 
Teil des Sattigungsstromes zur Anode gelangen lief. Eine befriedigende 
Erklarung fiir diese Erscheinung konnte damals nicht gegeben werden. 

Fiir die damaligen Messungen war die allgemein iibliche Briicken- 
schaltung *) verwendet worden, nur dai zur Heizung Wechselstrom von 
Tonfrequenz diente, um die Meffehler zu vermeiden, die der Emissions- 
strom, der nur in einem Briickenzweig flieBt, hervorruft. Jedoch nimmt 
bei Wechselstromheizung die Empfindlichkeit der MeSanordnung stark 
ab (infolee der ungenaueren Strommessung und der unvermeidlichen 
Inkonstanz der Stromquelle), so da8 auch bei ziemlich diinnen Heiz- 
drahten nur gerade noch die Wirmeleistung gemessen werden kann, die 
bei der Emission eines Stromes von etwa 0,5 mA verbraucht wird. Es 
laBt sich aber die Empfindlichkeit der Mefanordnung auBerordentlich 
steigern, indem zur Heizung zwar Gleichstrom verwendet wird, aber die 
Messung des Widerstandes der Gliihkathode mit einem Wechselstrom 
von Tonfrequenz erfolgt, der dem Gleichstrom iiberlagert wird, und so 
schwach ist, daf er nicht oder nur verschwindend wenig mit zur Heizung 
beitrigt. Bei dieser Anordnung, die in der Figur dargestellt ist, fallen 
die erwahnten Nachteile der iibrigen Schaltungen fort. Zu beachten ist 


1) Es mufte diese Arbeit, der urspriinglich eine Reihe genauer Messungen 
beigefiigt werden sollten, vorzeitig abgebrochen werden, so daS nur wenige mehr 
informatorische Messungen ausgefiihrt werden konnten. Da sich mit der ent- 
wickelten MeSmethode jedoch eine bisher wohl noch nicht méglich gewesene 
MeBgenauigkeit erreichen labt, und um ferner friihere Messungen zu erkléren und 
die Méglichkeit weiterer Messungen zu zeigen, soll diese Arbeit, die somit nur ein 
Bruchstiick darstellt, veroffentlicht werden. 

2) H. Rothe, ZS. f. Phys. 36, 750, 1926. 

3) A. Wehnelt und F. Jentzsch, Ann. d. Phys. 28,537, 1909; -H. L. Cooke 
and 0. W. Richardson, Phil. Mag. 26, 624, 1913. 
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jedoch auch bei dieser Schaltung, dab, wie bei der reinen Gleichstrom- 
messung, der Emissionsstrom mit zur Heizung der Kathode beitragt — 
positiv oder negativ, je nach dem Anschluf der Anode am negativen 
oder positiven Heizdrahtende — und daf durch grofe Widerstiinde im 
Heizkreis erreicht werden mu, da8 der gréfte Teil des Emissionsstromes 
direkt zu dem Heizdrahtende, an dem die Anode angeschlossen ist, ab- 
flieBt und somit im duBeren Heizkreis praktisch der reme Heizstrom ge- 
messen wird. Erforderlichenfalls kann jedoch die Heizwirkung des 
Emissionsstromes auch vollkommen ausgeschaltet werden, indem der 
Emissionsstrom entsprechend den Angaben von C. Davisson und 
L. H. Germer?) der Kathode an beiden Enden und an einer Anzapfung 
in der Mitte zugefiihrt wird. 

Der Verstich wird bekannterweise so ausgefiihrt, dafi bei bestimmter 
konstant zu haltender Kathodentemperatur 7’ (Heizdrahtwiderstand J) 
der Heizstrom J;, ohne Emission bzw. J, + 4J, mit Emission gemessen 
wird. Unter Beriicksichtigung der Heizwirkung des Emissionsstromes J, 
ist dann die durch die Emission verbrauchte Wirmeleistung *): 


EN, = B(II2 + 2), Ad, J 2 [8 edz) Watt, 


wobei das positive Vorzeichen bei Anschlu$ der Anode am negativen 
Heizdrahtende, das negative Vorzeichen beim Anschlu8 an das positive 
Heizdrahtende zu setzen ist. Am besten werden fiir jeden Emissions- 
strom beide Messungen ausgefiihrt und getrennt ausgewertet, denn es ist 
eine gute MefSkontrolle, wenn beide Messungen die gleiche Abkiihlungs- 
leistung ergeben. Die Austrittsarbeit der Elektronen qq (in Volt) er- 
rechnet sich aus dieser mit der in der fritheren Arbeit (1. c.) abgeleiteten 
Gleichung (6) 
MN, =I, + E + E,)- 

(E Minimumpotential der Raumladung in Volt. £, Mittlere Warme- 
geschwindigkeit der Elektronen in Volt.) 

Bei den Versuchen, die mit der in der Figur gezeigten Schaltung 
ausgefiihrt wurden, bestand die Briicke aus eimem 50 cm langen Schleif- 
draht von 0,8 Ohm Widerstand und den beiden Verlingerungswider- 
stinden A und B, die den gesamten Briickenwiderstand auf 100 Ohm 


1) CO. Davisson and L. H. Germer, Phys. Rev. 20, 300, 1922. 
2) Die Ableitung dieser Formel ist sehr einfach, indem das Integral 


R 
Nfs (gevar ausgewertet wird, wobei J = J, +4J, tJ, ud J, = cr 
0 


mu setzen ist. 
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erhéhten. Im Nullzweig der Briicke, der durch einen Blockkondensator 
fir den Gleichstrom gesperrt war, lag zur Abstimmung ein 3-Réhren- 
verstirker mit Telephon. Bei sorgfaltigem Aufbau der Schaltung’) lieB 
sich fiir die Minimumeinstellung des 
Briickenschiebers dann ohne weiteres 
eine Genauigkeit von 0,2mm_ er- 
reichen, was einer Konstanz des 
Kathodenwiderstandes und damit 
auch der Kathodentemperatur von 
etwa 10—# — 10~—‘ Proz. entspricht, 
ohne daS dies die Grenze der er- 


reichbaren Genauigkeit  darstellt. 
Allerdings miissen dabei alle Ver- 
gleichswiderstiinde beste und strom- 


unabhiingige Normalien sein, vor 
allem der Vergleichswiderstand &,, 
und der Widerstand &,, an dem 
mit der Kompensationsanordnung A 


die Heizstromstiirke gemessen wird. 


Fig.1. Brickenschaltung 
zur Messung des Abkihlungseffekts. 


(Die Stromverzweigung in der Briicke 
mu8 natiirlich beriicksichtigt werden.) 
Bei einem Heizstrom von J, — 0,3 —0,5 Amp. konnte in dieser An- 
ordnung noch die Warmeleistung gemessen werden, die bei der Emission 
von J, = 10—* Amp. verbraucht wird. 

Messungen an Wolframkathoden zeigten zunichst im Raumladungs- 
gebiet ebenfalls einen bedeutend zu grofSen Abkiihlungseffekt. Es ergab 
sich jedoch, daS dieser durch die Elektronen verursacht wird, die zu den 
Haltedrahten der Glihkathode fliegen und dabei Warmeleistung von 
dieser fortfiihren, ohne daf sie aber vom Stromzeiger im Anodenkreis 
mitgemessen werden. Diese Stérung labt sich weitgehend vermeiden, 
indem méglichst kurze und nicht zu diinne Heizdrahte verwendet werden 
(wie dies bei den im folgenden erwahnten Versuchen geschah), oder auch 
vollstindig unterbinden, indem die Kathodenhalter durch iibergeschobene 
Glasréhrchen oder dergleichen gegen die Elektronen abgeschirmt werden. 
Es ergaben dann die Messungen, die an bestens entgasten und nach den 


1) Meist muf parallel zu einem der Widerstande A oder B ein verander- 
licher Kondensator von mehreren tausend Zentimeter Kapazitat gelegt werden, 
damit die nie ganz gleichen Kapazititen bzw. Induktivitiiten der verschiedenen 
Briickenzweige abgeglichen werden kénnen. i 
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Angaben von 8. Dushman') hergestellten Réhren vorgenommen wurden, 
sowohl im Raumladungs- wie im Siattigungsgebiet eine fast konstante 
und in einem Bereich von 10—-'— 10—*Amp. von der Stirke des 
Emissionsstromes unabhingige Austrittsarbeit. Fiir den verwendeten 
Wolframdraht, der sicherlich einen gewissen Thoriumgehalt besa, wurden 
zwischen gq == 4,1 — 4,3 Volt schwankende Werte gemessen, da die 
Versuche nur oberflaichlich durchgefiihrt werden konnten. 

Die Messungen an technischen Oxydkathodenrohren, die wegen der 
gegebenen Konstruktion nur fiir Untersuchungen im Sattigungsgebiet ge- 
eignet waren, ergaben fiir gréBere Emissionsstréme (J, w 10—* Amp.) 
die Austrittsarbeit ungefihr in Ubereinstimmung mit den Werten, die 
aus der Richardsonschen Gleichung errechnet wurden (qq ~ 1,5 Volt), 
bei geringeren Strémen (J, ~ 10—>Amp.) jedoch ungefihr das zwei- 


_ bis dreifache von diesen. Ahnliche Ergebnisse erhielten ja auch Wehnelt 


und seine Mitarbeiter (I. c.) in ihren friiheren Arbeiten und schoben diese 
Diskrepanz auf Gasreste, die auch tatsaichlich alle hier zur Verfiigung 
stehenden Oxydrohre zeigten. 

Es wurden in letzter Zeit von G. Michel und J. Spanner?) eben- 
falls aus dem Abktihlungseffekt errechnete Werte von Austrittsarbeiten fiir 
verschiedene Oxyde angegeben, die sehr gut mit den von J. Spanner ®) 
aus Sattigungsstrommessungen errechneten iibereinstimmen. Leider geben 
die Verfasser in dieser Arbeit nur einen Wert von ihren Messungen an. 
Es interessiert aber gerade bei Oxydkathoden die Austrittsarbeit bei 
verschieden starken Strémen, sowohl im Raumladungs- wie im Siattigungs- 
gebiet. Die meisten technischen Oxydkathodenrohre besitzen eine ziem- 
lich dicke Oxydschicht, die der Emissionsstrom in radialer Richtung 
durchflieSen mu. Durch Messung des Abkiihlungseffektes an solchen 
Kathoden im Raumladungsgebiet kénnte nun einerseits der Widerstand r 
der Oxydschicht bestimmt werden, denn es ruft dieser eine Verminderung 
der Abkiihlungsleistung um J?r hervor, andererseits liefen die Messungen 
vielleicht eine Entscheidung zu, ob der Emissionsstrom in der Oxydschicht 
auger der Erwarmung noch weitere Effekte verursacht. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet dieser Schaltung wiire die Messung 
der Warmeleistung, die beim Eintritt von Elektronen in Atomverbinde 
frei wird. Solche Messungen sind wohl bisher noch nirgends in einwand- 


1) §. Dushman, H. N. Rowe, J. Ewald and C. A. Kidner, Phil. Rev. 28, 
338, 1925. 

2) G. Michel und J. Spanner, ZS. f. Phys. 85, 395, 1926. 

3) J. Spanner, Ann. d. Phys. 75, 609, 1924. 
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freier Weise durchgefithrt worden, trotzdem ihnen keine untiberwindlichen 
Schwierigkeiten entgegenstehen, da sich auch die Voltadifferenzen im 
Vakuum hinreichend genau bestimmen lassen *). 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Institut ftir 
Schwachstromtechnik der Technischen Hochschule zu Dresden ausgefihrt, 
und es sei auch an dieser Stelle meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. 
Dr. H. Barkhausen der herzlichste Dank fir die rege Unterstiitzung 
ausgesprochen. 


Zusammenfassung. Es wird eine Schaltung angegeben, die es 
erméglicht, die bei der thermischen Emission geladener Teilchen um- 
gesetzte Wirmeleistung mit gréferer Genauigkeit als bisher zu bestimmen. 
Die Ursache des bei den friitheren Messungen des Verfassers an Oxyd- 
kathoden im Raumladungsgebiet beobachteten anormalen Abkiihlungs- 
effektes wird aufgeklart, und es wird gezeigt, daS bei Wolframkathoden, 
wie zu erwarten, sowohl im Raumladungs- wie im Sittigungsgebiet die 
aus der Abkithlung errechnete Austrittsarbeit fir Emissionsstréme von 
10-5 — 10-2Amp. unabhiingig von dieser Stromstirke ist, soweit die 
bei den bisherigen Messungen erzielte Genauigkeit einen solchen Schluf 
zulabt. Die Méglichkeit weiterer Messungen an Oxydkathoden sowie 
der Messung von Eintrittswiirmen wird diskutiert. 


Rostock, den 5. Januar 1927. 


1) Siehe zB. W. Schottky, ebenda 44, 1011, 1914; H. Rothe, ZS. f. 
techn. Phys. 6, 6338, 1925. 


Zur Theorie des Kathodendunkelraumes. 
(Erwiderung auf die Bemerkung von Herrn Giintherschulze.) 


Von R. Seeliger in Greifswald. 


(Kingegangen am 15. Januar 1927.) 


Bine kritische Diskussion der Arbeiten von Giintherschulze tiber die Vorgange 
vor der Kathode zeigt, dai von einer befriedigenden Theorie des Fallraumgebietes 
gurzeit wohl noch nicht die Rede sein kann und von dieser Seite her eine 
irgendwie eindeutige Beantwortung der Frage nach dem Ursprung der Licht- 
emission nicht zu geben ist. — Das Fehlen eines Wiedervereinigungsleuchtens in 
der positiven Siule und in den flachen Riimpfen erklart sich einfach dadurch, dab 
in diesen Gebilden die Trigerkonzentrationen zu klein sind. ln Glimmlicht legen 
die Verhiiltnisse sicher ganz anders und eine Ubertragung der Befunde an der 
Saule auf die kathodischen Entladungsteile ist nicht ohne weiteres méglich. — 
Die Griinde fiir und gegen das Auftreten eines Wiedervereinigungsleuchtens in den 
- einzelnen Teilen der Glimmentladung werden ausfiihrlicher besprochen. Die Dis- 
kussion fiihrt zu einem wenig erfreulichen Bild von dem derzeitigen Stand unserer 
Kenntnisse und mahnt zu Vorsicht bei allen apodiktischen Behauptungen. 


Giintherschulze hat zu den von mir in einer kurzen Notiz*) mit- 
_ geteilten Uberlegungen zur Theorie des Kathodendunkelraumes einige Be- 
merkungen verdffentlicht”), auf die im folgenden einzugehen nicht unndétig 


| sein diirfte, da es sich hier um Fragen handelt, die seit langem die an der 


|. Theorie der Glimmentladung interessierten Physiker beschiftigen und die 
| meines Erachtens auch heute noch als durchaus nicht befriedigend beant- 
“-wortet gelten miissen. Gerade deshalb wird es niitzlich sei, wenn die 
- verschiedenen Meinungen zu Worte kommen und die hier versteckten 
- Schwierigkeiten dadurch deutlich hervorgehoben werden. Die beiden 

Fragen, um die es sich bei dieser Diskussion handelt, lassen sich kurz 
folgendermagen formulieren: 1. Spielt bei der Lichtemission der kathodi- 


_ schen Entladungsteile der Glimmentladung auch ein Wiedervereinigungs- 


- leuchten eine merkliche Rolle, oder handelt es sich hier nur um ein 
StoBleuchten? 2. Gibt es zurzeit schon eine einigermafen befriedi- 
gende Theorie des Glimmsaumes? Zu der ersten Frage ist noch zu be- 
merken, daf sie bei schirferer Fassung in zwei Teilfragen zeridllt. Es 
~handelt sich nimlich auch darum, ob in der Glimmentladung Wieder- 
 -yereinigungen — und zwar zunichst unmittelbar zwischen Elektronen 
und positiven Ionen — iiberhaupt nicht in merklicher Menge stattfinden 


1) ZS. f. Phys. 39, 601, 1926. 
2) Ebenda 40, 545, 1926. 
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oder ob solche Wiedervereinigungen zwar vor sich gehen, jedoch nicht 
mit einer merklichen Emission, insbesondere von Serienlinien, verbunden 
sind. Eine Verneinung dieser beiden Teilfragen und die der zweiten ins- 
besondere wire von grofer, tiber-das Interesse an der Fheorie der Glimm- 
entladung hinausgehender atomphysikalischer Bedeutung. 


Die zweite Frage ist leichter zu beantworten, und zwar kann dies 
meines Erachtens nur mit einem glatten Nein geschehen. Das ist bedauerlich, 
aber es ist so; ich wenigstens habe seit langer Zeit vergeblich versucht, 
eine befriedigende Erklarung zu finden und habe sie auch in den Arbeiten 
anderer, und auch in der mir wohlbekannten Arbeit') von Giinther- 
schulze nicht finden kénnen, auf die er Bezug nimmt. Mit dem Glimm- 
saum beschiiftigt sich in dieser Arbeit nur ein kurzer Absatz auf S. 829; 
danach soll die Sachlage die folgende sein: ,Die Zahl derjenigen im Fall- 
raum gebildeten Sekundarelektronen, die gerade noch die Anregungs- 
energie im Fallraum erreichen und im Glimmlicht unter optimalen 
Anregungsbedingungen eintreffen, wird bei Annaherung an die Glimm- 
lichtkante groB“; ferner: diese Elektronen gehen nicht wie die Primir- 
elektronen geradlinig durch das Gas, sondern werden diffus reflektiert“ 
und endlich: ,das groSe Konzentrationsgefalle vom Glimmlicht in den 
Fallraum verstirkt diese Riickdiffusion auSerordentlich*. Zunachst habe 
ich dazu zu bemerken, da8 keiner dieser Satze neu ist, sondern alle sich 
in friiheren Arbeiten von mir finden, die also offenbar Giintherschulze 
unbekannt geblieben waren. Insbesondere die Riickdiffusion der Elek- 
tronen aus dem Glimmlicht gegen das Feld, der, wie ich glaube, eine 
wesentliche Rolle zukommt, habe ich zur Deutung des Glimmsaum- 
phinomens zuerst -eingefiihrt®). Dasselbe gilt von der Erklarung des 
Dunkelraumes durch den Abfall der Anregungsfunktionen nach der Seite 
gréBerer Elektronengeschwindigkeiten hin®). Nun wird man in den ge- 
nannten Sitzen ebensowenig wie in meinen Vorschlagen zur Erklarung 
des Glimmsaumes eine befriedigende Lésung sehen kiénnen. Denn worauf 
es hier ankommt, ist gerade der Nachweis, dai man quantitativ aut 
diesem Wege den steilen Anstieg der Helligkeit aus dem Dunkelraum in 
das Glimmlicht erklaren kann, der bis zu einer Steigerung im Verhiltnis 
1:5 auf der Strecke einer einzigen mittleren freien Elektronenweglinge 
geht*). Dieser Nachweis ist nicht erbracht, und es ist in der Arbeit von 


1) ZS. f. Phys. 33, 810, 1925. 

2) Zum Beispiel Phys. ZS. 25, 59, 1924. 

3) Zum Beispiel schon Ann. d. Phys. 59, 609f., 1919. 
4) Phys. ZS. 26, 398, 1925. 
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Giintherschulze auch gar nicht der Versuch gemacht, ihn zu erbringen. 
Aus den auf 8.819 angegebenen Kurven wiirde ich sogar gerade heraus- 
lesen, dafi man auf diesem Wege nicht zu einer Erklarung der Glimm- 
saumschirfe kommen kann. Ich hatte anfangs selbst die Hoffnung, durch 
Betrachtung der raéumlichen Struktur der im Fallraum sich entwickelnden 
Elektronenlawine in Verbindung mit plausiblen Annahmen iiber die Form 
der Anregungsfunktionen eine Erklarung geben zu kénnen. Die genauere 
Durchrechnung — ich habe mich der Arbeit unterzogen, in wochenlanger 
numerischer Rechnung diese wirklich durchzufiihren — hat aber ergeben, 
daB dies nicht méglich ist, und hat mich veranlaSt, meine urspriingliche 
Theorie aufzugeben und teils durch Einfiihrung der Riickdiffusion, teils 
durch Benutzung der (von mir urspriinglich abgelehnten) Holmschen 


_ Theorie des Wiedervereinigungsleuchtens der Liésung beizukommen. Ich 


kann also nur sagen, daf ich zurzeit keine Méglichkeit sehe, die Glimm- 
saumschirfe aus der Annahme eines reinen StoSleuchtens zu verstehen. 
Ein zweiter Punkt betrifft die optische Feinstruktur, die ich in einer 
Reihe von Arbeiten untersucht und in der ,Glimmsaumregel“ zusammen- 
fassend beschrieben habe'). Auf diese geht Giintherschulze iiberhaupt 
nicht ein. Ich sehe in der Glimmsaumregel einen der wichtigsten Hin- 
weise fiir eine Theorie und in ihrer Deutung eine der wichtigsten theo- 
retischen Aufgaben und habe verschiedentlich betont, daf es bisher noch 
nicht gelungen ist, diese Deutung zu geben. Im Anschlu8 daran méchte 
ich aber noch auf einen anderen Punkt zu sprechen kommen. Giinther- 
schulze sieht (l.c. 8.829) im Glimmsaum wie eine Reihe anderer 
Forscher eine Analogie zu den scharfen Schichtképfen der geschichteten 
Saule. Diese Analogie scheint mir aber, ganz abgesehen von der !in 
diesen beiden Entladungsteilen quantitativ ganzlich verschiedenen Sach- 
lage, eine rein 4uferliche zu sein, wie sie sich aus dem subjektiven An- 
blick ergibt. Untersucht man namlich die Feinstruktur, so findet man, 
da$ im Glimmsaum zuerst die Intensitét der Frequenzen mit den kleinsten 
Anregungsspannungen ansteigt, wahrend in den Schichtképfen die Reihen- 
folge gerade die umgekehrte ist*). Dieser grundsitzliche Unterschied 
sollte immerhin zu denken geben und diirfte ein deutlicher Hinweis 
darauf sein, da es sich hier um zwei Mechanismen handelt, die recht 
wenig miteinander zu tun haben. 

Ich méchte nun auf die Theorie des Fallraumgebietes, wie sie 
Gintherschulze entwickelt hat, etwas allgemeiner zu sprechen kommen, 


1) Zuerst Ann. d. Phys. 1919 (1. ¢.). 
.?) Vgl. z. B. Ann. d. Phys. 67, 352, 1922. 
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da er ausdriicklich auf diese Theorie Bezug nimmt und da eine befriedi- 
gende Theorie des Glimmsaumes nicht zu trennen sein diirfte von einer 
Theorie der Vorgiinge im Fallraumgebiet. Ich kann damit zugleich 
meine pessimistische Antwort auf die zweite der eingangs erwahnten 
Fragen noch naher begriinden. Die Anschauung, da$ im Dunkelraum 
sehr hohe Temperatur herrscht und demgem&8 die Gasdichte klein und 
die freie Tragerweglange grof ist’), scheint Giintherschulze nun nicht 
mehr zu vertreten. Ich glaube aber, da8 der Mechanismus der im Fall- 
raumgebiet sich entwickelnden Trigerlawinen iiberhaupt ein sehr viel 
komplizierterer ist, als dies Giintherschulze annimmt. Was zunachst 
die Elektronenlawine anlangt, so kommt man, wie dies Heis in einer 
inhaltsreichen Arbeit gezeigt hat?), mit summarischen Rechnungen nicht 
aus, sondern man muf die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
mitberiicksichtigen, und dann werden alle Uberlegungen sogleich aufer- 
ordentlich verwickelt. Auch die Kinetik der positiven [onen kann man 
wohl nicht einfach dadurch erledigen, da8 man annimmt, sie verlieren bei 
jedem StoSe im Mittel ein Viertel ihrer Energie. Man mu8 sich zurzeit 
wohl damit bescheiden, da8 wir noch nicht in der Lage sind, irgendwie 
befriedigend den Mechanismus der Jonenlawine zu iibersehen. Z. B. die 
neueren Ergebnisse von Dempster®) an langsamen Kanalstrahlen scheinen 
mir deutlich zu zeigen, wie wenig wir hiertiber wissen und wie wenig 
wir vor allem vor Uberraschungen sicher sein kénnen, worauf ich im 
folgenden noch zuriickkommen werde. Giintherschulze hat seine 
Theorie dann weiter ausgebaut und in einer interessanten Untersuchung‘) 
iiber die Warmeerzeugung an der Kathode und der Anode verwertet und 
implizite zu bestatigen versucht, so daf es also notwendig ist, hier auch 
auf diese Arbeit einzugehen. Der Gedanke, die Wirmeleitung im Fall- 
raumgebiet in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen, ist an sich sicher 
fruchtbar, aber die Verhiltnisse scheinen mir noch lange nicht so weit 
geklart zu sein, daS man hier biindige Schliisse ziehen kénnte. Ich 
miéchte in dem hier interessierenden Zusammenhang nur auf die folgenden 
Punkte hinweisen: Fiir die an der Anode entwickelte Warme erhilt 
Giintherschulze einen Ausdruck, dessen erster Summand von den auf 
die Anode auftreffenden Elektronen herriihrt, dessen zweiter Summand 


1) ZS. f. Phys. 15, 8, 1923 und meine Bemerkung dazu ebenda 16, 211, 1923. 

2) L. Heis, Phys. ZS. 25, 25, 1924. 

3) A. J. Dempster, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 552, 1925; Phys. Rev. 27, 
108, 1926; Nature 116, 129, 1926. 

4) ZS. f. Phys. 87, 868, 1926. 
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den Bruchteil der im Gase entwickelten Wiarme angibt, der durch Warme- 
leitung an die Anode gelangt. Dieser Term erhalt neben der Auftreff- 
geschwindigkeit v, der positiven onen auf die Kathode noch eine Grié8e A, 
die von gréSter Bedeutung fiir die ganze Theorie der kathodischen Ent- 
ladungsteile ist. A ist nimlich definiert als das Verhaltnis der Zahl der 
positiven Ionen, die in die Kathode einfliefen, zur Zah] der Elektronen, 
die sie verlassen, und gibt also mit anderen Worten die lingst gesuchte 
Stromverteilung an der Kathode. Giintherschulze hat diese Grofe A 
in der ersten Arbeit berechnet und hatte nun durch einen Vergleich 
zwischen der daraus folgenden und-der gemessenen Erwirmung der Anode 
‘die Méglichkeit, jene berechneten A-Werte zu kontrollieren. Dieser Ver- 
gleich ist, soviel ich sehe, allerdings nur fiir die Verhiltnisse bei 


i” normalem Kathodenfall durchgefiihrt, die Ubereinstimmung (vgl. Fig. 6, 


 §.875) ist aber, wie man unbedingt zugeben mub, eine so iiberraschend 
gute, da8 man ohne Bedenken geneigt sein kénnte, daraus auf die Richtig- 
keit der aus der Fallraumtheorie berechneten A-Werte und damit aut die 
Richtigkeit dieser Theorie selbst zu schlieben. Ehe ich im einzelnen 
darauf eingehe, michte ich aber die Hauptsache gleich vorwegnehmen. 
Es scheint mir nimlich, auch wenn man alles iibrige als richtig hin- 
“nehmen will, der Beweis fiir die Ubereinstimmung der beiden A-Werte 
und deshalb auch die eben daraus gezogene Schluftolgerung durchaus 
nicht biindig zu sein. Denn die Gréfe A tritt in dem oben genannten 
zweiten Summanden auf in der Verbindung A/(1 + A), und es ist, wenn 
A groB ist gegen 1, der Wert dieses Bruches stets nahe gleich 1, prak- 
tisch unabhingig*davon, wie gro’ nun der Wert von A selbst ist. So 
z. B. findet Giintherschulze unter seinen Versuchsbedingungen fiir 4 
den Wert 24, also fiir A/(1 + A) den Wert 0,96; es diirfte wohl nicht 
gut miglich sein, diese Werte zu unterscheiden etwa von den Werten 
A= 10, A/(1 + A) = 0,91 oder von den Werten A = 100, A/(l + A) 
= 0,99. Ich méchte damit nicht die grofe Bedeutung der thermischen 
Messungen an sich leugnen, wie sie in der besprochenen Arbeit aus- 
gefiihrt worden sind, und sehe auch z. B. in der Fig. 8, $.879, einen 
recht instruktiven Uberblick iiber die der GréSenordnung nach vermut- 
lich richtig wiedergegebenen Verhiltnisse, sondern ich méchte nur daraut 
hinweisen, daf man in ihnen keine Stiitze fiir die Fallraumtheorie sehen 
kann, und da8 man also keinen Grund hat, jetzt schon von einer befriedi- 
genden Theorie der Vorgiange vor der Kathode zu sprechen und dann aus 
einer vermeintlichen solchen Theorie weiterhin Schliisse auf den Mechanis- 
mus der Lichtemission im Dunkelraum und Glimmsaum zu ziehen. 
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Die in der oben erwihnten Fig.6 zum Ausdruck kommende Be- 
statigung der theoretischen Uberlegungen von Gintherschulze ist 
analytisch enthalten in der ebenfalls schon erwahnten Formel fir die an 
die Anode in Bruchteilen der Gesamtenergie gelangende Warmemenge, 


die wir naher betrachten wollen: 
A Vy 


ae ; 
Ce aT: i aoe Val Ane 


Es bedeutet darin V den Kathodenfall, vg die mittlere Voltgeschwindig- 
keit, mit der die Elektronen auf die Anode treffen, 7, die mittlere Volt- 
geschwindigkeit, mit der die positiven Ionen auf die Kathode treffen, 


y die Hintrittswarme der Elektronen, ¢ den Abstand der Elektroden von- 
einander und 2, eine RechengroSe von der Dimension einer Strecke, die 
durch die Berechnung des Bruchteils der im Fallgebiet von den Ionen 
erzeugten Wirme hereinkommt, die an die Anode durch Warmeleitung 
des Gases iibertragen wird. Zu der Beriicksichtigung der Warmeleitung 
im Gase sieht sich Giintherschulze gezwungen durch den Befund, dab 
die friiher von ihm gemessenen Erwarmungen der Kathode viel zu gro8 
sind, als da8 sie lediglich durch die Aufprallenergie der Kanalstrahlen 
erklart werden kénnten; vorausgesetzt ist dabei die Richtigkeit der 
eingangs erwahnten einfachen Kanalstrahlenkinetik. Dagegen dirfte nun 
vorlaufig an sich kaum etwas zu sagen sein, solange man die Bewegungs- 
gesetze der Kanalstrahlen nicht genauer kennt. Es ist aber auf folgenden 
Punkt hinzuweisen. In der Ableitung dieses zweiten Gliedes steckt im- 
plizite die Annahme, da die Kanalstrahlen auf ihrem ganzen Wege von 
der Kanalstrahlenguelle bis zur Kathode keine Umladungen durchmachen 
und stets positiv geladen sind, und zwar wird sie benutzt sowohl bei dem 
Ansatz fiir die von ihnen an das Gas abgegebene Energie wie bei dem 
Ansatz fiir die Stromverteilung; es wird also insbesondere auch an- 
genommen, da§ alle auf die Kathode auftreffenden Teilchen positiv sind. 
Entweder miiSte man sich hier den Befunden von Dempster anschlieSen 
oder den bisherigen, wenn auch auf héhere Kathodenfille beziiglichen 
Befunden iiber den Ladungszustand der Kanalstrahlen; in beiden Fallen 
aber kénnte man die benutzten Annahmen wohl] kaum ernstlich stiitzen. 
Andererseits ist in dem Ansatz des ersten Gliedes angenommen, da die 
Elektronen mit einer von der Elektrodenentfernung unabhiingigen Volt- 
energie von im Mittel nur 10 Volt auf die Anode treffen. Dies ist in 
Widerspruch mit allem, was man bisher tiber die elektrischen und 
optischen Eigenschaften des negativen Glimmlichts wei. Die Voraus- 
setzungen der von Giintherschulze durchgefihrten Uberlegungen stecken 
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also meines Erachtens — und ich habe eben nur die beiden auffallendsten an- 
gefithrt -— voller unbewiesener willkiirlicher Annahmen. Ich kann hier nicht 
eine Theorie der in den von Giintherschulze mitgeteilten Warme- 
messungen enthaltenen Befunde entwickeln, wie ich sie mir denke, sondern 
nur auf diese Méglichkeit einer Erklarung hinweisen. Sie besteht darin, 
daS man auch das erste Glied abhingig von der Elektrodenentfernung 
macht, und zwar dadurch, da8 man die Gré8e vg abh’angig von c einfiihrt 
und zugleich erheblich gréfer als 10 Volt ansetzt. Die Abhangigkeit ist 
in Ubereinstimmung mit den bisherigen Vorstellungen iiber den Mechanis- 
mus des negativen Glimmlichts so anzusetzen, da v, mit wachsendem ¢ 
abnimmt. Fiir eine, wenn auch geringere, Beteiligung der Warmeleitung 
des Gases an der Erwirmung der Elektroden bleibt dann immer noch 


Platz in der Theorie, wenn sich eine solche Beteiligung noch als not- 


wendig erweisen sollte. Es ist wirklich nicht schwer und erfordert 
weniger willkiirliche Annahmen sowie weniger Harten gegen unsere bis- 
herigen Erfahrungen an den Kanalstrahlen und dem negativen Glimmlicht, 
den angedeuteten Gedankengang bis zu einer Ubereinstimmung mit den 
Messungen durchzufiihren, der quantitativ ebensogut ist wie der von 
Gintherschulze erzielte. Die Frage, wieweit eine Erwirmung des 
Gases durch die Elektronen auf dem bekannten Umweg iiber Stole 
zweiter Art eine Rolle spielt, soll hier nicht diskutiert werden; eine Be- 
antwortung lieBe sich, nebenbei bemerkt, geben durch eine Wiederholung 
der Erwirmungsversuche in Gasen, deren Atome reichlich metastabile 
Zustande annehmen kénnen. 

Was nun die von Giintherschulze in seiner Erwiderung skizzierte 
Theorie der Versuche von Wehnelt und Jachan anlangt, so scheint 
sie mir gerade an dem wesentlichen Problem vorbeizugehen. Zu erkliren 
ist doch vor allem, warum der Dunkelraum eben ein Dunkelraum ist, 
d. h. warum in ihm gewisse Frequenzen mit einer wesentlich geringeren 
Intensitiit als im Glimmlicht emittiert werden. Die Elektronenlawine 
entwickelt sich riiumlich anwachsend von der Kathode aus, und zwar in 
der Weise, daS die Zahl der Elektronen zunimmt und die mittlere Ge- 
schwindigkeit abnimmt (d. h. die Geschwindigkeitsverteilung sich zu- 
gunsten der kleineren (eschwindigkeiten verschiebt) mit zunehmender 
Entfernung von der Kathode. Die Anregungstheorie behauptet nun, dak 
im Dunkelraum die Mehrzahl der Elektronen eine zu grofe und jenseits 
der optimalen Anregungsgeschwindigkeit legende Geschwindigkeit habe, 
und da® erst in der Gegend des Glimmsaumes die Zahl der langsameren 
Elektronen so weit zunchme, da6 eine intensivere Leuchtanregung erfolge. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 35 
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So wenigstens habe ich seinerzeit die Anregungstheorie verstanden wissen 
wollen, und so denkt sie sich, soviel ich sehe, nun auch Giintherschulze. 
Eine Schwierigkeit bei der, wenn auch nur qualitativen, Durehtiihrung 
der Theorie hegt noch darin, daf die Anregungsfunktionen zwei Maxima 
zu haben scheinen, nimlich eines dicht bei der Anregungsspannung und 
eines bei gréferen Geschwindigkeiten. Ich hatte aus leicht ersichtlichen 
Griinden') die Hauptrolle diesem zweiten Maximum zugedacht und meinen 
Uberlegungen die Form der Anregungsfunktionen zugrunde gelegt. wie 
sie ich und meine Mitarbeiter und dann nach anderer Methode, jedoch 
in grundsiitzlich recht guter Ubereinstimmung mit meinen Ergebnissen, 
Hughes und Mitarbeiter gefunden hatten. Fir die Richtigkeit dieser 
Anregungstheorie sprechen nun ohne Zweifel manche Befunde der feineren 
optischen Untersuchung. Ich will hier nur darauf hinweisen, da8 nach 
den Ergebnissen meiner Arbeiten vor allem die Frequenzen im Dunkel- 
raum geschwacht sind, deren optimale Anregungsgeschwindigkeiten klein 
sind, wie etwa die Viellinien des Wasserstoffs und einige Linien des Queck- 
silbers, und andererseits die Frequenzen mit grofer optimaler Anregungs- 
geschwindigkeit unter Umstinden fast ungeschwacht durch den Dunkel- 
raum gehen, wie z. B. die Balmerlinien. Auch fiir das Verstandnis der 
Glimmsaumregel laBt sich daraus vielleicht ein Hinweis entnehmen. Unter 
den Bedingungen des normalen und anomalen Kathodenfalls liegt nun 
zwischen der Kathode und dem Glimmsaum eine Potentialdifferenz von 
wenigstens einigen hundert Volt, und hier kommt die Anregungstheorie 
auch, soweit es sich um solche qualitative Betrachtungen handelt, auf 
keine grundsatzlichen Schwierigkeiten. Betrachten wir aber die Sachlage 
bei den von mir herangezogenen Versuchen von Wehnelt und Jachan, 
so treten, wie ich glaube, derartige Schwierigkeiten auf. Wenn wir 
z. B. den Kathodenfall auf 40 Volt erniedrigt haben, so kénnen in der 
durch den Dunkelraum sich bewegenden Elektronenschar eben iiberhaupt 
keine Elektronen mehr vorhanden sein, deren Geschwindigkeit griBer 
als 40 Volt ist. Und wenn wir den Kathodenfall von anomalen Werten 
iiber den normalen Wert kontinuierlich erniedrigen, so streicht gewisser- 
mafen die Maximalgeschwindigkeit der Elektronen iiber die optimalen 
Anregungsgeschwindigkeiten aller in den kathodischen Entladungsteilen 
tiberhaupt anregbaren Frequenzen hinweg. Es ist mir dann auf Grund 
der Anregungstheorie unverstiindlich, da hierbei der Dunkelraum seine 
Farbe und seine Helligkeit nicht andern sollte. Deshalb ist mir auch 


1) Vgl. dazu Phys. ZS. 25, 56, 1924. 
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unverstindlich, was die von Giintherschulze auf S. 546/547 angegebenen 
Uberlegungen hieran andern kénnen. Daf der Glimmsaum nach wie vor 
dieselbe Schiirfe behiélt, kann man sich durch sie vielleicht verstiindlich 
machen, nicht aber, da sich durch die kiinstliche Erniedrigung des 
Kathodentalls die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im Dunkel- 
raum nicht funktionell und quantitativ, und zwar in der einschneidendsten 
Weise, andert. Giintherschulze hat zum Schlu8 seiner Ausftihrungen 
eimen Versuch vorgeschlagen, der sicher manche wichtige Aufschliisse 
hefern wird. Fiir ebenso wichtig halte ich einen anderen Versuch, niémlich 
eine Wiederholung meiner optischen Durchmessungen des Dunkelraumes bei 
ktinstlich erniedrigtem Kathodenfall, und zwar insbesondere in Hinblick 
auf das Verhalten von Frequenzen mit grofer und mit kleiner optimaler 
Anregungsgeschwindigkeit, wozu ich nach den bisherigen Erfahrungen Ver- 
suche in eimem Gemisch von Wasserstoff (Balmerlinien) mit etwas Queck- 
silberdampf (Hg 4358) in erster Linie fiir geeignet halten wiirde. Meine 
Bedenken gegen die Anregungstheorie stiitzen sich vorliufig immerhin 
nur auf die subjektiven und wohl auch nur gelegentlichen Beobachtungen 
iiber den Dunkelraum in der Arbeit von Wehnelt und Jachan. Ehe 
nicht genauere Feststellungen in dem eben angegebenen Sinne gemacht 
sind, halte ich deshalb auch weitere theoretische Spekulationen und 
Diskussionen fiir ziemlich unfruchtbar. 

Schwieriger ist eine Diskussion der ersten der eingangs formulierten 
Fragen. Ehe ich darauf eingehe, michte ich jedoch bemerken, da8 ich nicht 
— wie Giintherschulze zitiert — behauptet habe, das Wiedervereinigungs- 
leuchten der Feldtheorie sei ,ebensogut mit der Erfahrung vereinbar“ wie 
die Anregungstheorie. Ich habe lediglich behauptet, da$ hinsichtlich der 
Befunde von Wehnelt und Jachan die Feldtheorie meines Erachtens 
nicht in ahnliche Schwierigkeiten kommt wie die Anregungstheorie; im 
iibrigen wird man in meiner Notiz nur eine recht vorsichtige Stellung- 
nahme zu der Hypothese eines Wiedervereinigungsleuchtens finden, deren 
Schwierigkeiten mir durchaus bekannt sind und die ich in keiner Weise 
unterschitze. Neben den Beobachtungen am flachen Rumpl, die Giinther- 
schulze angestellt hat"), die aber nach meiner Meinung und wie ich 
sogleich zeigen werde, kaum ein Gegenargument bilden kénnen, sind es 
vor allem die kritischen Ausfiihrungen von Franck und Jordan”), die 
hier zu beachten sein werden. Meines Wissens ist allerdings das 


1) ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
2) Anregung von Quantenspriingen durch Stife, S.98f., 183; Handb. d. Phys., 
Bd. XXII, Nr. 10 und 23. 
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Glimmlicht bisher noch nie von den Gesichtspunkten aus (Linien- 
breite, Abhangigkeit der Gliederzahl einer Serie von Gasdruck und 
von Weglingegradienten) genauer untersucht worden, die nach Frank 
und Jordan hier interessieren, sondern es war stets die positive 
Siule, die als Lichtquelle fiir derartige spektroskopische Feststellungen 
gedient hat. Die Hinweise der beiden Forscher sind aber doch so 
beachtenswert, daB ich eine diesbeztigliche Untersuchung bereits vor- 
bereitet habe. Ich méchte aber jenen Bedenken doch in den Ver- 
suchen tiber die kiinstliche Erzeugung von Dunkelriumen und in den 
Messungen iiber das Abklingen der Helligkeit des Glimmlichts mit der 
Entfernung von der Kathode') Griinde fiir die Existenz eines Wieder- 
vereinigungsleuchtens entgegenstellen, tiber die man ebensowenig ohne 
weiteres hinweggehen kann. Mir wenigstens und, soviel ich weif, auch 
R. Holm (von dem die Feldtheorie und die Hypothese des Wiedervereini- 
gungsleuchtens stammt) ist es bisher nicht gelungen, eine andere befrie- 
digende Erklarung fiir diese Dinge zu finden. Dazu verweise ich auf den 
letzten Abschnitt 7 meiner Arbeit iiber das Glimmlicht*). Die dort be- 
schriebenen Versuche miiSten erst noch durch die Anregungstheorie erklart 
werden; ich will nicht behaupten, daf dies an sich nicht méglich sei, sondern 
nur, daB es mir bisher nicht gelungen ist, daS sie sich aber zwanglos 
erkliren lassen durch die von mir entwickelten Anschauungen. Was nun 
die lichtlosen Entladungen Giintherschulzes in weiten Roéhren anlangt, 
so ist zuerst zu bedenken, daS sie dem theoretischen Verstiindnis doch 
noch manches Riitsel aufgeben und aus ihnen auf die Nichtexistenz eines 
Wiedervereinigungsleuchtens als eimer ,experimentellen Tatsache* nicht 
so ohne weiteres geschlossen werden kann. Ich sehe davon ab, dab es 
an sich sehr interessant wire, wenn Giintherschulze (falls dies nicht 
bereits geschehen sein sollte) seine lichtlosen Entladungen noch spektral- 
photographisch untersuchen wiirde, da nach meinen Erfahrungen z. B. am 
Faraday schen Dunkelraum die subjektive Beobachtung leicht das voll- 
kommene Fehlen einer Lichtemission vortéuschen kann. Ich sehe auch 
ab von den unvermeidlichen theoretischen Unsicherheiten, die durch die 
Erwiirmung des Gases hereinkommen, und davon, daB es fraglich ist, ob 
bei Beriicksichtigung der Diffusion sich eine konstante Endgeschwindig- 
keit der Elektronen iiberhaupt einstellt. Dies’ alles wird die hier 
interessiereuden Schliisse kaum merklich beeinflussen. Ich stimme auch 
Giintherschulze darin zu, da es sich Gn der Nomenklatur von Holm) 


1) §. Holm und Th. Kriiger, Phys. ZS. 20, 1, 1919; R. Seeliger und 
W. Lindow, ebenda 26, 403, 1925. 
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um einen flachen Rumpf handelt, in dem im Idealfall keine Lonisationen 
und keine Verluste durch Diffusion und durch Wiederveremigungen statt- 
tinden. Aber ich sehe vor allem keinen logischen Zusammenhang zwischen 
der SchluBfolgerung'), man kénne aus diesen lichtlosen Entladungen 
,schlagend beweisen, daf es ein irgend wirkliches Wiedervereinigungs- 
leuchten bei der Glimmentladung nicht gibt“, und andererseits zwischen 
dem Nachweis2), da® in den lichtlosen Entladungen die Wiedervereimigung 
wegen der zu geringen Dissoziationsgrade des Gases nur duferst gering 
sein kann. Wenn das letztere zutrifft, so kann man natiirlich auch kein 
Wiedervereinigungsleuchten erwarten, weil eben keme Wiedervereinigungen 
stattfinden, und der Grund datftir ware lediglich die ,zu kleine Wahrschein- 
lichkeit des Zusammentreffens eines Elektrons mit einem Kation*. Dann 
darf man aber auch nicht folgern, da8 in der Glimmentladung allgemein 
kein Wiedervereinigungsleuchten vorkommen kann, und diese Folgerung 
mit den kleinen Weglingegradienten in den flachen Riimpfen stiitzen. 


Wir kommen so von selbst zu eimer genaueren Diskussion dariiber, 
ob und in welchen Teilen der Glimmentladung denn iiberhaupt Wieder- 
vereinigung in nennenswertem Mase stattfindet; nur wo dies der Fall ist, 
kjnnen wir natiirlich unter Umstiinden auch ein Wiedervereinigungs- 
leuchten erwarten. Langmuir’) sowie Compton und Mitarbeiter *) sind 
durch verschiedene Beobachtungen zu der Ansicht gekommen, dai in der 
positiven Siule das Leuchten in der Hauptsache ein Stofleuchten sei, und 
daB es jedenfalls nicht méglich ist, zugleich das Leuchten der Siule und des 
Glimmlichts als ein Wiedervereinigungsleuchten zu deuten. Diese Befunde 
erkliren sich nun wie es scheint zunachst einmal dadurch, da in der Siiule 
iiberhaupt keine nennenswerten direkten Wiedervereinigungen zwischen 
Elektronen und positiven Ionen stattfinden. Man kann dies mit recht weit- 
gehender Sicherheit daraus schliefen, daB8 die Holmschen Ahnlichkeits- 
gesetze fiir die Saiule recht gut gelten®). Dieses Fehlen von Wieder- 
vereinigungen hat ferner aber wahrscheinlich denselben Grund wie bei den 
flachen lichtlosen Riimpfen, nimlich einfach den, da die Konzentration 
der Elektronen und Ionen zu gering ist. Die Tragerverluste der Saule 


miissen dann verursacht sein entweder durch die seitliche Diffusion an 


1) ZS. f. Phys. 40, 546, 1926. 

2) Ebenda 22, 91, 1924. 

3) I. Langmuir und H. Mott-Smith, Gen. Elec. Rev. 27, 268, 1924. 

4) K. T. Compton, L. A. Turner und W. H. McGQurdy, Phys. Rev. 24, 
614, 1924. 

5) R. Holm, Wiss. Verdffentl. d. Siemens-Konzerns 3, 159, 1923. 
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die Rohrwinde oder durch einen mit den Ahnlichkeitsgesetzen vertrig- 
lichen Proze8, der nach Holm auf dem Umweg iiber die Bildung negativer 
Tonen zu einer Neutralisation negativer und positiver Ladungen fiihrt. 
Nun aber darf man durchaus nicht weiter schlieBen, da8 auch im Glimm- 
licht keine Wiedervereinigungen stattfinden kénnten. Es ist namlich 
nachdriicklich darauf hinzuweisen, da8 nicht nur im Glimmlicht unter 
den iiblichen normalen Bedingungen die Feldstarke erheblich kleiner ist 
als in der Séule, sondern daS vor allem nach den Ergebnissen neuerer 
Messungen’) (nach der Langmuirschen Sondenmethode) die Korizentra- 
tionen der Klektronen und Ionen im Glimmlicht auferordentlich viel 
groBer sind als in der Siule. Ferner gehért hierher, da’ das Glimmlicht 
in optischer Beziehung grofe Abweichungen von den Ahnlichkeitsgesetzen 
zeigt. Wenn man bei konstantem Kathodenfall den Gasdruck idndert, 
so andern die optischen Lingsdimensionen des Glimmlichts sich nicht 
einfach umgekehrt proportional dem Druck, sondern es zeigt sich ein 
spezifischer ,Druckeffekt“, der so grof ist, daB seine Deutung als ein 
Temperatureffekt nicht méglich sein dirfte®), Auch da8 in ganz 
reinen Kdelgasen der Glimmsaum und der Unterschied zwischen dem 
Dunkelraum und dem Glimmlicht verschwinden, ist hier zu erwahnen. 
Alles dies spricht sehr dafitr, da8 wir es im Glimmlicht nicht einfach mit 
einem Stofleuchten durch die aus dem Kathodenfall- und Glimmsaum- 
gebiet stammenden Elektronen zu tun haben, und da nicht nur die Struktur 
der Elektronenlawine eine Rolle spielt. 

Zum Schlu8 ist noch darauf hinzuweisen, daB Schwierigkeiten fiir das 
Verstindnis der Leuchtanregung im Glimmlicht auch von anderer Seite 
empfunden worden sind. Es geht dies z. B. aus der genannten Arbeit 
von Compton und Mitarbeitern hervor, wo die Lichtemission des Glimm- 
lichts als wesentlich bedingt durch ,lon-Rekombination* angesehen wird. 
An diesen nicht ganz eindeutigen Ausdruck anschlieBend, méchte ich der 
Hoffnung Ausdruck geben, daf sich vielleicht die hier zur Diskussion 
stehende Streitfrage zum Teil wenigstens erledigen wird durch eine feinere 
Unterscheidung der verschiedenen Arten des Wiedervereinigungsleuchtens. 
Daf in der Glimmentladung, entgegen fritheren Ansichten, nicht nur 
Elektronen, sondern auch negative Ionen, und zwar in erheblichen Mengen 
vorhanden sind, kann — und dies sogar in Hg-Dampf und bei sehr 
tiefen Drucken — als erwiesen gelten*) und ist in bester Ubereinstimmung 


1) Compton, Turner und McCurdy, 1. c. 
*) Seeliger und Lindow, l. ce. 2 ; 
3) I. Langmuir und H. Mott-Smith, Gen. Elec. Rev. 27, 810, 1924. 
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mit den Holmschen Anschauungen und mit emer Uberschlagsrechnung 
tiber das Verhaltnis der StoBzahl zwischen Elektronen und Molekiilen 
eimerseits zu der Sto$zahl zwischen Elektronen und positiven Ionen 


_andererseits; es zeigt zudem deutlich, da8 nicht so sehr die GriBe des 


Weglingegradienten, sondern vor allem die Konzentration der zur Ver- 
einigung kommenden Teilchenarten der maSgebende Parameter ist. Wir 
wissen aber zurzeit eigentlich noch fast nichts tiber die Emissionen, die mit 
der Vereinigung eimes negativen und eines positiven Ions verbunden sind, 
und es sind auch (mit Ausnahme der Quecksilberlinien) wohl nicht zufallig 
die Kmissionen komplizierterer molekularer Gebilde') (kontinuierliches 
und Viellinienspektrum des Wasserstoffs, Ozonbanden usw.), die im Dunkel- 
raum dem Verstindnis die gréSten Schwierigkeiten machen. So wird 


man bei dem heutigen Stande unserer Kenntnisse tiber die Vorginge in 


der Glimmentladung jedenfalls gut daran tun, mit allen apodiktischen 
Behauptungen sehr vorsichtig zu sein. 


1) Wie verwickelt fiir diese die Dinge liegen, zeigen die vorsichtigen und 


_ kritischen Ausfiihrungen von Franck und Jordan, l.c. Kap.7 und, z.T., Kap. 8. 
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Oxydation von Phosphordampfen bei niedrigen Drucken. 
Bemerkung zur gleichbenannten Abhandlung von Chariton und Walta’). 
Von Max Bodenstein in Berlin. 


(Hingegangen am 15. Januar 1927.) 


Es wird versucht, die ungewdhnlichen Ergebnisse der genannten Arbeit darauf 
yuriickzufiihren, daB Druckmessungen an dem verwendeten heifikalten System mit 
gewohnlichen Manometern unmdglich sind. 


In der zitierten Abhandlung beschreiben die Verfasser Versuche, 
aus denen sie schlieBen, da8 die bei kleinen Drucken durchgefiihrte 
Reaktion zwischen Phosphordampf und Sauerstoff zum Stillstand kommt, 
wenn der Sauerstoffdruck bis auf einen ,kritischen Druck“ gesunken ist. 
Diese Deutung der Beobachtungen ist mit unseren sonstigen Kenntnissen 
von chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten kaum zu vereinigen, und die 
Beobachtungen scheinen es auch nicht zu sein. 

Aber ich glaube, sie sind, richtig aufgefaSt, durchaus verstindlich ; 
allerdings liefern sie dann keinen Beitrag zur chemischen Kinetik. Ich 
will versuchen, das im unmittelbaren Anschlu8 an die zitierte Abhand- 
lung darzulegen, ohne diese erst noch einmal zu referieren. 

Die Versuche bieten nichts Ungewohrfliches, wenn wir annehmen, 
daB die mitgeteilten Drucke die Dampfdrucke von Phosphor und ge- 
pildeten Oxyds sind, oder richtiger, wie ich gleich darlegen will, mit 
ibnen nahe zusammenhangen. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
Sauerstoff und Phosphordampf ist auferordentlich grob; solange daher 
die ZufluBgeschwindigkeit des letzteren, wie in allen normalen Versuchen, 
gering ist gegeniiber der Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors, 
bestimmt sie das Tempo des Umsatzes. Wenn demnach in den Phos- 
phordampf, dessen Druck sich infolge der gekithlten Falle Fam Manometer 
im leergepumpten Apparat nicht bemerkbar machte, Sauerstoft ein- 
gelassen wird, so steigt der Druck im Gefa8 bis zu der Summe der 
Dampfdrucke an Phosphor und Oxyd. Deren Drucke diirften sich 
natiirlich gemeinsam auch nicht am Manometer zeigen. Aber der ein- 
strémende Sauerstoff hat die vorher evakuiert gewesenen Zuleitungsréhren 
gefiillt und kaun jetzt auf das Manometer den Druck iibertragen, der im 
ReaktionsgefiS herrschte, was vorher der kondensierbare Phosphordampf 
nicht konnte. 


1) ZS. f. Phys. 39, 547, 1926. 
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So wird es verstiindlich, da8 der Druck jetzt hoher ist als vorher. 
Aber er ist nicht so hoch wie der Dampfdruck des Phosphors *) bei 16,5° 
und 46,5°, geschweige denn wie die Summe von ihm und dem Dampt- 
druck des Oxyds. Das mu8 darauf zuriickgefiihrt werden, daS Phosphor 
in die natiirlich kalten Zuleitungsrdhren eindiffundiert ist und hier den 
Sauerstoff teilweise verbrauchend und als Oxyd niederschlagend den 
Druck erniedrigt. Dann ist der gemessene Druck ein Kompromif 
zwischen der im Gefaié wirklich herrschenden Summe der Dampfdrucke 
und dem bei Sauerstoffmangel in den Leitungen herrschenden Druck Null, 
und daf gerade solches Kompromif gewisse Beobachtungen verstandlich 
macht, will ich nachher zeigen. 

Da’ der Druck dann bei Verringerung des Dampfdrucks des Phos- 
phors (von dem von 46,5° auf den von 16,5°) kleiner wird, ist selbst- 
verstindlich. Ebenso ist aber auch verstandlich, daf, wahrend diese 
Verkleinerung sich durch Abkithlen des Phosphors vollzieht, erneute 
Reaktion und Leuchten statthat: es wird aus den Zuleitungen Sauer- 
stoff herausgeholt und dem Phosphordampt beigemengt. 

Da® der hohere Druck sich nicht wieder herstellt, wenn nun der 
Phosphor wieder auf 46,5° gebracht wird, mag als Widerspruch er- 
scheinen, ebenso da er nicht wieder erscheint, wenn der , bleibende 
Sauerstoffi« abgepumpt wird. Beides ist aber selbstverstandlich, wenn 
man bedenkt, daf ja in Wahrheit nicht der Druck im Reaktionsgefil 
vemessen wird, sondern der der (Gasreste in den Zuleitungen. 

Auch die Versuche mit Argon sind durchaus verstindlich; ganz 
geringe Mengen “Argon iindern wenig am Ganzen, 0,09 mm schwachen 
die Intensitat des Leuchtens etwas, 0,9mm stark. Die Mischung von 
Phosphordampf und Sauerstoff, deren Geschwindigkeit ja den Umsatz 
bestimmt, wird eben durch den Zusatz verzégert.  Plétzliche Zufuhr 
von Argon zu einem abgestorbenen Versuch lift die Reaktion wieder 
aufleuchten: der in den Leitungen gewesene Sauerstoff wird plotzlich 
hineingedriickt. 

Durehgang elektrischer Entladungen wie lokale Erhitzung dureh 
eingeftihrte Widerstandsdrahte bewirken Herabsetzung des , kritischen 
Druckes“: im ersten Falle veranlassen die Druckschwankungen, im zweiten 
Falle das Umtreiben der Gasmassen ein weitgehendes Hindringen der 
Phosphordimpfe in die Zuleitungsréhren und ein stirkeres Zuriickbleiben 
des auBen gemessenen Druckes hinter dem, der wirklich im GefaB herrschte. 


1) Messungen von Centnerszwer u. yon Duncan Mc Rae u. van Voorhis, 
Landolt-Bornstein, 5. Aufl. 1923, 8. 1337. 
* 
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Kurz, mir scheint, daf alle Beobachtungen verstiindlich erscheinen 
aus der Unméglichkeit, in einem System, wie es die Verfasser verwenden, 
mit den iiblichen Manometern Drucke zu messen. Is ist freilich in der 
Abhandlung gar nicht ausgefiihrt, wie eigentlich die Messung der Drucke 
ausgeliihrt wurde, und so mag im einzelnen vielleicht meine Deutung 
der Beobachtungen nicht stimmen. Aber im wesentlichen diirfte sie 
das Richtige treften. Jedenfalls ist es unmoéelich, mit dem benutzten 
Geriit Druckmessungen einwandfrei auszuftihren. Wenn wirklich das 
Verbleiben eines Sauerstottrestes nachgewiesen werden soll — der auch 
noch beim Sinken der Temperatur immer kleimer werden soll, was die 
Verwendung strimender Gase ausschlielit —, so ist das nur méglich mit 
einem Apparat, bei dem alles, was mit Phosphor und Phosphoroxyd in 
Bertihrune kommen kiénnte, also auch das Manometer, so hoch erwirmt 
ist, da alles dampffirmig bleibt oder wenigstens iiber definierten Boden- 
kérpern allseitig definierte Temperatur besitzt. Und auch dann bleiben 
neben den groben technischen Schwierigkeiten die der Deutung der Beob- 
achtungen, der Verteilung der beobachteten Drucke auf Phosphor, 
Oxyd, dessen Iormel nicht bekannt ist, und freien Sauerstoft. 

Ks diirfte kaum lohnen, solche Versuche anzustellen, das Kinschlafen 
von Reaktionen vor erreichtem Gleichgewicht hat sich bisher stets als 


Versuchsfehler oder irrtiimliche Deutung der Beobachtungen erwiesen. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Berlin. 
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{Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 


kalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 4] '). 


Versuche tuber die Ablenkung 
von Molekularstrahlen im Magnetfeld. 
Von Alfred Leu in Hamburg. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Es wurde die Gerlach-Sternsche Methode weiter ausgearbeitet und die magne- 
tischen Momente von K, Na und Tl damit bestimmt. 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist die Ausarbeitung der Gerlach- 
Sternschen Methode zur Bestimmung magnetischer Momente durch 
Ablenkung von Molekularstrahlen im inhomogenen Magnetield unter 
Beriicksichtigung der in den vorhergehenden Arbeiten [U. z. M. 1,2] 2) 
als wesentlich hervorgehobenen Gesichtspunkte. 

1. Ausbildung des Ofenloches als schmalen Spalt. 

2. Starre Verbindung von Ofenspalt und Abbildespalt. 

3. Beobachtung der Aufspaltungsbilder im Vakuum. 

Da hoher siedende Stoffe wie Kalium, Natrium und Thallium unter- 
sucht werden sollten, mubte die Apparatur gegeniiber der in den oben 
erwahnten Arbeiten beschriebenen Apparatur abgeaindert werden. Von 
mehreren ausgefiihrten Konstruktionen hat die folgende sich als besonders 
brauchbar erwiesen. 


1. Beschreibung der Apparatur. 


Fig. 1 gibt die Skizze des endgiiltigen Apparates. Die Strahlen 
gehen vom Ofenspalt (4) aus. Durch den starr mit dem Ofen ver- 
bundenen Abbildespalt (5) wird ein schmaler Strahl ausgeblendet. Dieser 
lauft durch das enge Glasrohr (7), an dem aufen die Polschuhe des 
Elektromagneten anliegen, so daB der Strahl auf dieser Strecke durch 
ein inhomogenes Magnetfeld lauft. Der aufgespaltene Strahl wird dann 
auf der mit fltissiger Luft gekiihlten Auffangeflache (8) aufgefangen und 
das so entstandene Bild mit Hilfe des Prismas (9) durch das Fenster (10) 
von augen mit dem Mikroskop beobachtet. 


1) Hamburger Dissertation 1925. 
2) 0. Stern, ZS. f. Phys. 89, 751ff., 1926; F. Knauer und O. Stern, 
ebenda, S. 764 ff. 
: Zeitschritt fir Physik. Bd. XUI. 36 
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Im folgenden seien die Hinzelheiten der Apparatur etwas naher be- 


schrieben. 

a) Ofen. Der Ofen besteht aus dem Kupferblock (3) und sitzt auf 
dem Konstantanrohr (2), das durch eine von augen in das Konstantanrohr 
eingeschobene Spirale (1) geheizt wird. Fig. 2 gibt eine genauere Skizze 
des Ofens. Der in der Mitte ins Konstantan eingelassene Kupferzapfen 


sorgt dafiir, daf auch bei Erwarmung der Kupferblock fest auf dem 
Konstantan sitzt. Die zu verdampfende Substanz befindet sich im 
Substanzgefa8 (15) und verdampft von dort in das Ofenansatzrohr (14). 
Der Dampf strémt dann durch die Bohrungen (16) zum Ofenspalt (4). 
Wie aus der Figur ersichtlich, ist die Warmezufiihrung zum Ofenspalt (4) 
gréBer als die zum SubstanzgefaS (15); denn der Ofenspalt bekommt 
von der Heizung durch den gut wirmeleitenden Kupferblock die Warme 
zugefiihrt, waihrend das SubstanzgefaS nur Warme durch das diinnwandige 
Ofenansatzrohr erhalt. Der Ofenspalt mu eine héhere Temperatur 
haben als der Substanzraum, weil sonst durch Kondensation' der Metall- 
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dampfe der Ofenspalt zuwichst. Der gréBeren Haltbarkeit wegen sind 
der Ofenspalt und die Schrauben, die zum Befestigen des Ofenspaltes 
dienen, aus Phosphorbronze hergestellt. — Die zur Heizung des Ofens 
benutzte Spirale, die in das Konstantanrohr eingeschoben wird, besteht 
aus Platindraht von 0,2mm Durchmesser und 40cm Linge. Der Platin- 
draht ist auf ein diimnes Quarzrohr aufgewickelt und mit Asbest isoliert. 
Die Lange der Spirale ist etwa lem. — Bei einem Teil der Versuche 
war am Ofen ein Thermoelement (Cu-Konst.) (22, Fig. 1) angebracht. 

b) Starre Verbindung von Ofenspalt und Abbildespalt. Das 
den Ofen tragende Konstantanrohr ist in den Messingkonus (11) hart 
eingelotet (s. Fig. 1). Der Messingkonus ist ausgebohrt und wird durch 
hindurchstrémendes Wasser gektihlt (12). Eine Scheidewand, die aut 


Fig. 2. 


dem Grunde des Konus einen Zwischenraum von 5mm laft, teilt den 
Kiihler in zwei Kammern. Ein schwacher Wasserstrom geniigt, um die 
Temperatur des*Konus, der warmeleitend mit dem Ofen verbunden ist, 
auf Zimmertemperatur zu halten. — Das den Abbildespalt tragende 
Kupferrohr (13) ist ebenfalls an den Metallkonus angelétet. Es hat einen 
Durchmesser von 15mm, eine Wandstirke von 0,5 mm und eine Lange 
von 12cm. An der Stelle, wo das SubstanzgefaB aus dem Ofen heraus- 
ragt, hat das Kupferrohr eine Bohrung. Vom Ofenspalt ab sind vom 
Kupferrohr nur zwei sich gegeniiberstehende Lappen von 5mm Breite 
stehengeblieben. Diese werden am Ende durch einen angeléteten Metall- 
ring (17, Fig.2), in dem der Abbildespalt drehbar angebracht ist, zu- 
sammengehalten. Der Abstand von Ofenspalt und Abbildespalt ist 
somit festgelegt auf 6 cm. 

c) Glasapparat. Der Glasapparat ist aus gewohnlichem Thiiringer 
Glas angefertigt, nur das DewargefaB (19) ist aus Felsenglas. Der untere 
Teil ist flachgedriickt und dient als Auffangeflache (8). Ferner sitzt 
auf diesem DewargefaS die Hiilse (20). Das Glasrohr ist an dieser Stelle 
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wegen des besseren Warmekontaktes verkupfert. [VeleU. aM aie) 
Die Hiilse kithlt durch Vermittlung der Federn (21) das enge Kupfer- 
rohr (6), das in dem Glasrohr (7) sitzt. Dieses Kupferrohr dient dazu, 
die Streustrahlung abzufangen. 


2. Versuchsvorbereitungen. 


a) Justierung der Spalte. Zunachst wird der Ofenspalt ein- 
gestellt. Eine Spaltbacke wird festgeschraubt und die andere Spaltbacke 
durch Zwischenlegen von Platinblech auf die richtige Spaltbreite ein- 
gestellt. Ein Fadenkreuzokular im Ablesemikroskop wird verwendet, 
um Ofenspalt und eine Spaltbacke des Abbildespaltes parallel zu stellen. 
Man stellt zuniichst das Fadenkreuz parallel mit dem Ofenspalt, stellt 
dann das Mikroskop auf die Spaltbacke ein und verdreht nun den Messing- 
teller (18, Fig. 2), bis Spaltbacke und Fadenkreuz parallel sind. Einige 
Ubung in der Einstellung und mikroskopischen Ablesung gewihrleistet 
bald eine Spaltparallelitit von annahernd 5u. Dann wird die zweite 
Spaltbacke des Abbildespaltes bis zur Versuchsbreite herangeschoben. 

b) Einfiillen der Substanz. Die zu untersuchende Substanz wird 
in das Substanzgefih (15) gefiillt. Bei den Versuchen mit Kalium und 
Natrium wurden anfangs kleine GlasgefiSe im Vakuum gefiillt und zu- 
geschmolzen. Vor jedem Versuch wurde ein Gefab aufgeschnitten und 
schnell in das Substanzgefa® gebracht. Da bei dieser Methode die 
Bildung einer stérenden Hydroxydschicht unvermeidlich war, wurde spater 
folgenderma8en verfahren. Die Substanz (K, Na) wurde unter Xylol zu 
kleinen Kugeln geschmolzen, dann in reinem Benzin gewaschen und so in 
das Substanzgefi8 gebracht. Die Flissigkeitshaut schtitzt die reine 
Substanz vor Oxydierung. Andererseits schadet das leichtfliichtige Benzin 
nicht, denn es verdampft im Vakuum rasch und ohne Riickstand. 

c) Auffangeflache. Die Auffangefliche (8) wurde meistens 
chemisch versilbert. Einige Versuche wurden auch mit unversilberter 
oder platinierter Auffangefliiche gemacht. 


3. Verlauf des Versuchs. 


Wihrend des Evakuierens wird der Ofen nahezu auf Versuchs- 
temperatur gehalten. Erst wenn das Vakuum der GréSenordnung nach 
eine Héhe von 10-‘mm erreicht hat, werden die beiden Absorptions- 
gefaBe (23, 24, Fig. 1) gekiihlt. Auf diese Weise wird der Druck im 
Apparat wihrend des Versuchs kleiner als 10~°mm gehalten. Das 


1) ZS. f£. Phys. 39, 768, 1926. 
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Vakuum wurde mit einem Geiflerrohr gepriift. Das Absorptionsgefa8 (24) 
sorgt dafiir, dai die Metallteile in der Nahe der Auffangeflache vor- 
gekiihlt werden, denn sonst schlagen sich bei Beginn der Kiihlung der 
Auffangefliche die aus den Metallteilen austretenden Dampfe auf der 
kilteren Auffangeflache nieder. Nach Kiihlung der Auffangeflaiche er- 
scheint der aufgespaltene Strich nach einer von Aufspaltung und Ent- 
fernung von Ofenspalt und Auffangefliiche abhingigen Zeit (5 Min. bis 
2 Stdn., s. Tabelle 8 auf S.560). Strichbreite und Abstand der Striche 
wurden mit Hilfe ees Mikroskops mit Okularskale ausgemessen. 


4. Versuchsergebnisse bei Zink, Cadmium, Kalium, Natrium') 


und Thallium’). 


Mit dieser Wersuchsanordnung wurden Zink, Cadmium, Kalium, 
Natrium und Thallium untersucht. Ofenspalt bzw. Abbildespalt hatten 
eine Breite von 10. bzw. 20u.  Ver- 
suche ohne Feld gaben den geometrischen 
Dimensionen entsprechende Striche. Ver- 
suche im Felde gaben bei Zink und 
Cadmium Striche von genau der Breite 
wie bei Versuchen ohne Feld.  Zink- 
und Cadmiumatom haben kein magne- 


tisches Moment. 


Bei den Versuchen mit Kalum 
und Natrium lag der Verdacht vor, dab 
das seitliche Abrutschen der Molekiile 
die Ergebnisse falschen kénnte. Da der 
Einflu8 dieses Effektes, falls er vor- 


handen ist, bei gentigend grofer Auf- 


a b 
Rigas: 


spaltung unmerklich werden muh, wurde 
zu immer gréferen Autspaltungen tiber- 
gegangen (s. Tabelle 3 auf 8.560). Die Ubereinstimmune der fiir ver- 
schieden groBe Aufspaltungen erhaltenen MeBresultate zeigt, dai dieser 
Effekt bei unseren Versuchen keine Rolle spielt. Doch wird zurzeit am 
hiesigen Institut dieser Effekt noch genauer untersucht. Fig. 3 zeigt ein 


1) Bereits roh von K. Riggert und O. Stern untersucht, siehe A. Sommer- 
feld, Atombau, 4. Auflage, S, 633, sowie von J. B. Taylor, Phys. Rev. 28, 576, 
1926, s. U. a. M.6. 

2) Von Gerlach untersucht, aber nicht aufgespalten. Phys. ZS. 25, 618, 1924. 
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Versuchsergebnis mit Natrium. a) Ein Niederschlag ohne Feld, b) ein 
Niederschlag mit Feld. 

Die Versuche mit Thallium stieBen lange Zeit aut grofe Schwierig- 
keiten. Wahrend des Versuchs kam zwischen duberer Hiitlse (23) und 
Ofen mehr Thalliumdampf hindurch als durch die Bohrungen, die vom 
Ofen zu dem Spalt fiihren. Dieser seitlich ausgestrahlte Thalliumdampt 

verursacht Streustrahlung, die sich in der Ab- 
BRS Ie bildung auf der Auffangefliche sehr stérend 
bemerkbar macht. Schlieblich wurde die aufere 


: ie Hiilse (23) aus Eisen angefertigt und leicht iiber 
= das Ofenansatzrohr geschoben. Bei Erwirmung 
|e ; wurde der Ofen durch die stirkere Ausdehnung 

€ des Kupfers fest verschlossen. Nach dem Versuch 
st lieB sich die Hiilse leicht entfernen. Es zeigte 
es ey sich, daS das fliissige Thallium mit der Kisenhiilse 

a vs nicht in Beriihrung kommen dari, da es sich dann 

, mit einer Haut tiberzieht, die das weitere Ver- 


dampfen des Thalliums stark beeintrachtigt. Das 


vey Thallium wurde deshalb in ein Gefaf aus Phosphor- 
bronze gefiillt. Nachdem das Phosphorbronzegeta} 
in die Hiilse gesteckt war, wurde ein Deckel mit einem 2 mm groBen Loch 
in die Hiilse eingepaft. Er bewirkte die Aufhebung des listigen Herauf- 
kriechens des Thalliums an der GefaBwandung. Fig. 4 zeigt ein Versuchs- 


ergebnis Thallium mit Feld. 


5. Ausmessung der Inhomogenitat des Magnetfeldes. 
Bevor Niheres iiber die Auswertung der Versuchsergebnisse gesagt 
wird, soll zuniichst noch einiges tiber die Ausmessung des Magnetfeldes 
-angegeben werden. Fig.5 zeigt die Polschuhanordnung Schneide gegen 
Spalt zur Erzeugung des inhomogenen Feldes. Zur quantitativen Aus- 
wertung der Versuchsergebnisse ist die Kenntnis der Inhomogenitiit des 
Magnetfeldes in Richtung zg der Ablenkung erforderlich. Sie wurde 
09 0h 
S —— wurde 
Oz : 


ermittelt aus der AbstoBungskraft, die ein diamagnetischer Kérper 


ee 
zg 


3 


. Os 
bestimmt aus Messungen von || und $- a 


(Wismut) im inhomogenen Ielde erfahrt. Bezeichnet man die auf den 
Wismutkérper wirkende AbstoBungskraft, gemessen in Dyn, mit ,, so ist 


z 0 HoH _ RK. z 
. >; also = worn 2 == Volumen des 


~ 
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Wismutkorpers, x == Suszeptibilitat pro Volumeneinheit, $ — Feldstarke in 
GauB ist. Zur Messung der AbstoSungskraft wurde nicht wie bei Gerlach 
und Stern?) eine Drehwage benutzt, bei der die Schwerkraft der magne- 
tischen Kraft das Gleichgewicht halt, sondern ein Quarzfaden, dessen 
Elastizitiit als MaB fiir die magnetische AbstoSungskraft benutzt wurde. 
Diese Methode wurde friiher im hiesigen Institut von kK. Riggert und 
O. Stern ausgearbeitet. Sie besitzt auBer 
jhrer Einfachheit den Vorteil, da’ die 


Anordnung viel unempfindhcher gegen 
aubere Erschiitterungen ist. Kin dinner SS ‘ LL) a-Richtung 
Wismutdraht von etwa 3,5 mm Linge . if 

und 0,06 bis 0,15 mm Durchmesser ist 
mit etwas Schellack an einem aufrecht 
stehenden Quarzfaden von etwa 5 cm Fig. 5. 

Liinge und etwa 0,06 mm Durchmesser 

befestigt und wird parallel zur Schneide gestellt. Der Quarzfaden 
selbst ist an einem .auf einer Skale verschiebbaren Reiter angeklebt. 
Der Polschuhabstand von 4 bzw. 2,5mm erlaubt eine leichte Messung 
der AbstoBungskraft von Punkt zu Punkt. Durch Okularmikrometer 
wurde der Ausschlag ermittelt, den der Wismutdraht an den verschiedenen 
Punkten des inhomogenen Feldes erhielt. Die Einwirkung der Schwer- 
kraft wurde dadurch beriicksichtigt, da die Messung einmal bei aufrecht 
stehendem Faden, dann bei hiingendem Faden ausgefiihrt und dann das 
Mittel genommen wurde. Die Eichung erfolgte dadurch, dafi der Probe- 
kérper horizontal an einem Stativ befestigt wurde, und dann durch Aut- 


Beispiel einer Messung. 


Quarzfaden . . . . 5em lang, Durchmesser 0,06 mm 
Wismutdraht . . . 3,5 mm lang, Durchmesser 0,15 mm 
eee Pals, 68 Ge Re CNEL en 
Ausschlag des Probekérpers ;stehend . ..... +. +s: Ole 
le INGAAS GA ae Goo eee ORR oe 
Fmpfindlichkeit 8,2 Skt. = Img .......-+.... 0,120 Dyn/Skt. 
Rea eS, hed) ebek a. St eee armies. om eman are 30,000 Dyn 
MPT NEN Se ans Pas AG rats oe pone as pels soul Ome 
Volumen des Probekirpers aus Gewichtsbestimmung ... . 0,063. 10-3 em# 
Bo UO Res A ea ae 8,51 . 10—10 
oH Kraft 
H- tiara 70s) - MO: 
% (aus Widerstandsinderung eines Wismutdrahtes) . . + . . 17 000 Gaul 
a 4,15 .104 Gau8/ cm 


1) Ann. d. Phys. (4) 74, 673, 1924. 
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legen von Milligramm-Gewichten festgestellt wurde, wieviel Milligramm 
1 Skt.-Ausschlag bewirkten. So war es méglich, die Abstobungskratt in 
Dyn zu berechnen. Die Feldstirke wurde bestimmt aus der Widerstands- 
fimderung eines Wismutdrahtes, der mit einer Hartmann & Braunschen 
Wismutspirale geeicht wurde. Die Messungen wurden mit verschiedener 
Spalt- und Schneidenbreite ausgetiihrt (s. Beispiel). 

Die nachfolgenden Tabellen geben die Feldstiirke und Inhomo- 
genitatsverteilung bei verschiedener Spaltbreite. 
Tabelle 1. Inhomogenititsausmessung. Spaltbreite 8 mm. — Polschuh- 
abstand 4mm. 2 Abstand yon der Obertliichenebene des Furchenpolschuhes. 
y Abstand yon der durch Schneide und Mitte der Furche gehenden Symmetrieehene 

in Millimetern (s. Figur). 


Spaltbreite 4 mm. 


i Feldstirke |, Pagieie | Jeon: 
a u in Gau8 | e - 10-4 Gauf/em 
0 | 0 10 200 271 
hal 10.900 258 
0 | 2 11 450 2,24 

| 0 | 3 LL 750 2,40 

| Liat 1G 11 600 2,60 
1, | 12 150 2,48 
Vi, 2 13 050 rug 
ae 3 13 100 1,75 
| 0 13 000 2,51 
I il 13.900 2,56 
1 2 11 600 217 
i eo} 15 800 1,70 

Tabelle 2. 


Polschuhabstand 2,5 mm, 


Reldstarke ; Inhomogenitat 
Z | Y in Gau8 | 2 + 10-4 Gaub/cm 
O02 
if 
ly 0 17 OOO 1,15 
Uy Uy 17 OOO 3,98 
My 1 17 900 2,36 
| 0 19 100 110 
i My 19 3800 3,84 
i | 20 200 Zo 


Aus den T'abellen ist zu ersehen, daf in der Symmetrieebene die aus 


den direkten Messungen der Feldstirke gewonnenen Inhomogenitiiten mit 
den aus der AbstoSungskraft gewonnenen bis auf 2 bis 3 Proz. (bei Ta- 
Bei Tabelle 1 
gréfer, weil die kleineren Feldstiirken und Inhomogenititen nicht so 


belle 2) iibereinstimmen. sind die Abweichungen etwas 


genau gemessen werden konnten. 
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6. Auswertung der Versuchsergebnisse. 


Bezeichnet man mit w das magnetische Moment, mit m die Masse 


und mit 7 die Geschwindigkeit eines Atoms, so ist seine Ablenkung: 


HAND és y 
s= Sas : Dd ath a ay ; wufyespaltener Strahl 
m || Oz wv he fe Wy Yy 
worn L, | 
1, = Lange des Weges im inhomogenen Felde, 
I, == Abstand der Auffangefliche vom Feldende 


ist. Wihlt man nun fiir v die wahrscheinlichste 


Geschwindigkeit ~, so ergibt sich: A unaufgespaltener 
eyes a 
ral 
M Vay 6)b) 12 (1 c 21, 2a 
s —_ A aes Fay he = =< - De 
“theor, ART |X| Oz 1 ie Fig. 6. 


Aus der in der nachfoleenden Arbeit von O. Stern?!) angegebenen 


Naherungsformel 


+. i x 2 q 2 \ 2 
J 3 51°54 | So 1 a 9 a) 8a nee Se 
Sq == 90: 7 i a ls Se |b ls } le 
8 — 8, 8 $y s Soy 


2 ; 1 


wird das experimentelle s,, errechnet (s. Fig. 6). 

Bei den weiter unten angegebenen Versuchsergebnissen betragt das 
Korrektionsglied ¢ héchstens einige Prozent, im allgemeinen nur einige 
Promille. Zur Kontrolle wurden auch einige Messungen nach der 
strengen Formel errechnet. Bei den Versuchen mit Thallium war dies 
durchwee der Fall. In den folgenden Tabellen sind die Versuchs- 


ergebnisse zusammengestellt. 


In der Tabelle sind bei den Versuchsergebnissen Kalium, Polschub- 
furche 4mm, bei jedem Versuch fiir s, zwei Werte (a und b) angegeben. 
Das hat folgenden Grund: Bei den grofen Aufspaltungen findet man, 
da der abgestoBene Strahl breiter ist als der angezogene. Da der ab- 
gestoBene Strahl niiher an den Spalt kommt, liuft er durch ein héheres 
inhomogenes Feld und wird daher stiirker auseinander gezogen. Be- 
riicksichtigt man dieses, so kommt man zu verschiedenen theoretischen 
So-Werten und durch Einsetzen der Werte fiir s, zu den dazugehérigen 
experimentellen s,-Werten. Bei den Versuchen mit Natrium war dieser 
Unterschied in den Strichbreiten nicht festzustellen, da diese Versuche 


im allgemeinen unter Unsauberkeit der Auffangefliche zu leiden hatten. 
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a is ay Diff Re f 
ED: po! Secor. | eh ty ee Bemerkungen 
| | Proz. 
schuhfurche 8mm breit, 7, = 6 cm). 
440 452 | — 2,7 Silberblech 
473 452 | + 4,6*) | Silberblech || *) Diese Werte sind  unsicher, 
470 | + 4,0 | weil bei erscheinendem Strich 
463 | + 2,4 | die Breite noch nicht genau 
258 (meee | ablesbar ist 
460 | pote ales | 
465 | Sao ER) | 
schuhfurche 4mm breit). 
670 653 tl PHS vers. Glas 
670 Gooe ee Ie vers. Glas 
657 OB) ele | 
1000 1000 0 vers. Glas | 
986 ce el, ESR | 
1000 L000 0) vers. Glas | 
986 988 | =O» 
981 HOO |) «12 vers. Glas 
951 Gee qe 8:7 
Ischuhfurche 8mm breit). 
336 409 — 18,3 vers. Glas || Auffangeflache unsauber 
447 450 er C7 plat. Glas | 
456 458 — Ot plat. Glas 
523 534 — 2,5 vers. Glas | 
372 Sto — 0,2 vers. Glas | 
561 534 + 5,5*) | Silberblech | 
542 Semis | \| 
536 | —+ 04 | | 
534 | O 
mood. | 0) 
532 — 0,4 | 
311 373 —16,5*) | Silberblech || 
850 =e | 
350 | i = 62 | 
854 — 5,1 
360 ees | 
360 — 8,5 | | 
373 0 || 
lschuhfurche 4mm breit). 
648 | 623 | = 3,8 | vers. Glas || 
50) |6©| «(908 «2 | «0+ 50 |svers, Glas | 
902 | 905 Pee OEE |) ces KEE | 
Ischuhfurche 4mm breit). 
[5—232 226 —49+2,7| vers. Glas I 
P2285 244 — 3,7 vers. Glas | 
235 244 — 3,7 vers. Glas || 
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Die Genauigkeit der Methode hingt bei den obigen Messungen 
wesentlich von der Genauigkeit der Inhomogenitiétsmessung ab. Die 
Abweichungen zwischen den zu verschiedenen Zeiten mit verschiedenen 
Drahten und Quarzfiiden gewonnenen Zahlenwerten betragen weniger als 
1 Proz. Da bei unserer Methode das magnetische Moment der Atome 
direkt mit dem magnetischen Moment, das ein Wismutdraht in demselben 
Felde hat, verglichen wird, so gibt jeder Fehler in der Suszeptibilitiits- 
bestimmung des Wismuts den gleichen Fehler im Zahlenwert des Magne- 
tons. Die oben erwahnten Kontrollmessungen in der Symmetrieebene 
des Feldes, die zugleich eine Neubestimmung der Suszeptibilitét des 
Wismuts darstellen, zeigen, da8 der hier verwendete Zahlenwert von 
13,5.10-° mindestens auf 2 bis 3 Proz. genau ist. Der Fehler in der 
Ortsbestimmung ist etwa 0,1 mm, was einer Anderung der Inhomogenitit 
von 0,3 Proz. entspricht. Der durch die Messung der Strichdimensionen 
(s, und s,) bedingte Fehler ist bei den grofen Aufspaltungen héchstens 
1 bis 2 Proz. : 

Die unangenehmste Fehlerquelle, deren Einflu$S am schwersten zu 
kontrollieren ist, ist das oben erwaihnte Abrutschen der Molekiile. Doch 
zeiot die Ubereinstimmung der fiir verschieden grofe Autspaltungen 
erhaltenen Resultate auf einige Prozent, daB der hierdurch bedingte 
Fehler jedenfalls diesen Betrag nicht tibersteigt. 

Das magnetische Moment von Kalium und Natrium ergab sich zu 
1 Bohrschem Magneton (+ 2 bzw. 8 bis 4 Proz.) und von Thalhum zu 
1/, Bohrschem Magneton (at 4 Proz.). 

Zum Schlu8 méchte ich auch an dieser Stelle meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Otto Stern, meinen Dank aussprechen fiir die 
Anregung zur Ausfiihrung der Arbeit und sein dauerndes Interesse an 
dem Fortgang derselben. Ferner ist es mir eine angenehme Ptlicht, 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu danken fiir die 
Mittel, die sie fiir die Durchfiihrung der Arbeit zur Verfiigung gestellt hat. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 5.) 


Bemerkungen tiber die Auswertung der 
Aufspaltungsbilder bei der magnetischen Ablenkung 
von Molekularstrahlen. 


Von Otto Stern in Hamburg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Es wird gezeigt, wie die Aufspaltungsbilder bei Beriicksichtigung der Intensitats- 
yerteiiung praktisch auszuwerten sind. Ferner wird die Genauigkeit der 
Messungen diskutiert. 


1. Die Forme] fiir die Intensitatsverteilung. Die Ab- 
lenkung s, die ein Molekiil beim Durchlaufen des inhomogenen Magnet- 
feldes erleidet, ist umgekehrt proportional dem Quadrat seiner 


2 


1 
Geschwindigkeit (s ~ =): Infolge der Geschwindigkeitsverteilung der 


Molekiile wird also der ohne Feld erscheinende schmale Strich (unab- 
gelenkter Streifen) in ein breites verwaschenes Band auseinander gezogen 
(abgelenkter Streifen). Wir bezeichnen als Intensitat J die pro Lingen- 
einbeit auftreffende (bzw. kon- a 

densierte) Zahl von Molekiilen 


dn : dn 
(7 2a wun dy = ae r 


ds, 


wobei Jy, , 8 sich auf den 
unabgelenkten, J, n, s auf den 
abgelenkten Streifen beziehen, 


und s sowie s, von der Mitte -4 O55 Sgt, 72.5, § Sas S 
des unabgelenkten Streifens aus Fig. 1. 
gemessen sind (s. Fig. 1). Wir berechnen zunachst die von dem 


Stiick ds, des unabgelenkten Streifens herrtihrende Intensitat dJ 1m ab- 
gelenkten Streifen an der Stelle s. Auf die Strecke ds, wiirden ohne 
Feld dn, = J,ds, Molekiile fallen. Von diesen dn, Molekiilen fallen 
im Feld auf die Strecke ds des abgelenkten Streifens diejenigen dn 
Molekiile, deren Geschwindigkeit zwischen v und v + dv liegt, wobei 
» und dv durch s (baw. s’ = s—s,) und ds (ds = ds’) bestimmt sind. 
Bezeichnen wir mit ~ die wahrscheinlichste Geschwindigkeit, mit s, die 
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# entsprechende Ablenkung (symmetrische Aufspaltung in zwei Strahlen 


2 2 
angenommen), so ist s’) = Seog und ds =ds3' = — sq a5 do. Nun ist 
1 aes f 1 ese 
dn — dn, Ae ON dv —= 7 dnme ‘ ya 48- (1) 
Also ist wegen dn, = J,ds, 
wee 
as =o" = 5 Tyasye a =a wobei s’ == s—s,. '. (@) 


Um die gesamte Intensitat an der Stelle s zu erhalten, mu8 man tiber Jo 
als Funktion von s, integrieren, d.h. man mu8 die Intensititsverteilung im 
unabgelenkten Streifen kennen. Die theoretisch zu erwartende Intensi- 
tatsverteilung ist ohne weiteres geometrisch aus den Dimensionen der 
Anordnung zu berechnen (Fig.1 gibt J, fiir den Fall, da8 der Abbilde- 
spalt doppelt so breit als der Ofenspalt und ihre Entfernung gleich der 
von Abbildespalt und Auffangeplatte ist). Da aber das wirkliche J, von 
dem theoretischen meist abweicht (wegen unvollkommener Strahlbildung, 
Wiederverdampfung der Molekiile usw.), soll die Integration nur fir den 
einfachen Fall des konstanten J, (gestrichelt in Fig. 1) durchgefihrt werden. 
Dann wird fiir einen Strich von der Breite 2a (s. Fig. 1) 


ez 


i aa 
Fo ole is fiir sa, (8a) 
oe 
Bes Se 


i . Io[e—¥(y + Whee a 5 Jle“¥(y + iD ae fiir s<a. (8b) 


Zum Vergleich sei noch der friiher behandelte Fall der bei der Ge- 
schwindigkeitsmessung der Molekiile resultierenden Intensititsverteilung 
angegeben. Hier ist die ablenkende Kraft (Corioliskraft) selbst ~ 2, also 


1 a 0 ; 
s~— und s' = s — ds = —8,-5 40; also wird 
Vv v v 


4 

home eit} 

AI == Ids 2 oo ae 
Se. 


Bone ’ 
=) 

Be . é (4) 
s+a 


und 


J=JIlevy+ I] 
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Formel (8a) ist zuerst von Semenoff*) veréffentlicht worden, Formel (4) 
einige Jahre vorher vom Verfasser’). 

2. Bemerkungen zur Kritik von Semenoff®). Wahrend die 
Messungen der Molekulargeschwindigkeit von mir unter Beriicksichtigung 
der theoretischen Intensitatsverteilung [Formel (4)] ausgewertet wurden, 
haben wir (Gerlach und Verfasser) bei der Auswertung unserer Versuche 
iiber die magnetische Ablenkung der Silberatome *) uns mit einer sich auf 
die Geschwindigkeitsmessungen stiitzenden Naherungsformel begniigt. 
Semenoff hat nun, offenbar ohne meine friitheren Rechnungen [Formel (4)] 
zu kennen, die analoge Rechnung fiir den magnetischen Fall durchgefiihrt 
und darauf hingewiesen, da die Versuche korrekterweise nach Formel (3a) 
ausgewertet werden miiften. Darin ist Semenoff beizustimmen (unter 
gewissen Vorbehalten, s. w. u.). Es mu aber dagegen Widerspruch 
erhoben werden, da Semenoff durch die Zusammenfassung an der Spitze 
seiner Arbeit den Anschein erweckt, als kiénnte der Fehler bei unserer 
Berechnung des Magnetons fast 100 Proz. betragen, wahrend er am Schlusse 
_ der Arbeit selbst zu dem Resultat kommt, da8 unsere Ungenauigkeit etwa 
den von uns geschitzten Betrag (etwa 10 Proz.) haben diirfte. Der 
Grund, weshalb wir nicht mit der theoretischen Intensitatsverteilung 
[Formel (3a)] gerechnet haben, ist der, da8 wir nicht wu8ten, wie weit 
die theoretische Intensitat bei unseren Versuchen realisiert war, da wir den 
Einflu8 zahlreicher Faktoren (Wiederverdampfen und Wegrutschen der 
Molekiile, Streustrahlung, optische Effekte usw.) damals nicht iibersehen 
konnten. Wir haben uns daher méglichst eng an die bereits vorliegenden 
Messungen (Geschwindigkeitsmessung) gehalten und die dadurch bedingte 
Ungenauigkeit mit in Kauf genommen, nachdem wir uns natiirlich durch 
Kontrollrechnungen vergewissert hatten, da der migliche Fehler dabei 
in der GréSenordnung unserer Versuchsgenauigkeit (etwa 10 Proz.) lag. 

3. Anwendung der exakten Formel. Bei gréferer Versuchs- 
genauigkeit, wie sie wohl zum erstenmal in den vorstehenden Versuchen 
von Leu’) realisiert ist, mu8 natiirlich zur Auswertung der Versuche die 
exakte Formel (3) verwendet werden. Js sieht zunichst so aus, als ob 
dazu Messungen der Intensitaét J im abgelenkten Streifen erforderlich 
waren. Das ist aber gliicklicherweise nicht der Fall. 


1) ZS. f. Phys. 30, 151, 1924. 

2) Ebenda 2, 49, 1920; 8, 417, 1920. 

3) Absatz 2 ist in Ubereinstimmung mit Herrn Gerlach verfabt. 
4) ZS. f. Phys. 9, 353, 1922. 

5) Ebenda 41, 551, 1927. U.z. M. Nr. 4. 
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Allerdings ist es nicht méglich, woran man zunichst denken kénnte, 
den Ort des Intensititsmaximums dadurch festzustellen, da$ man den 
Streifen ausmiBt, wenn er eben sichtbar wird. Denn erstens besitzt der 
Streifen dann immer schon eine betrichtliche Breite, was mit der auBerst 
flachen Form der theoretischen Kurve in der Nahe des Maximums in 
(bereinstimmung steht, und zweitens ist der Streifen, solange er noch 
eanz schwach ist, natiirlich nur sehr ungenau auszumessen. Wiirde man 
aber durch Intensitiitsmessungen den Ort s,, der maximalen Intensitit J, 
bestimmen kénnen, so kénnte man daraus leicht s,, berechnen, denn aus 
dd 3, 1a" 


; Sm + & 
CY — 0 ergibt sich se = "5 — 3 In ™*— (235, fir a <3). 
asi CLS Epa Din Aa m iur & < 8m) 


Eher wire es schon méglich, eine einfache Intensitétsmessung 
dadurch auszutiihren, da man die Zeiten vergleicht, nach denen der Strich 
mit Feld und ohne Feld zuerst sichtbar wird. Nimmt man an, daf das 
Verhiiltnis dieser Zeiten gleich J,)/J, ist, so kann man aus der Gleichung (3 a): 


8 8 


a 
= : e *m +a ( Sa — + 1) ee ila a (— Se + 1) 
J 2]. Sim — & Sm — @ 


yusammen mit der obigen Gleichung zwischen s, und s,, beide GriBen 


bestimmen. Fir s, >a wird s, = @27e—8—*. Voraussetzung dabei 
m 


ist jedoch, daB erstens die Versuchsbedingungen bei dem Vergleich ganz 
konstant bleiben (schwer realisierbar, weil die Obertliche der ver- 
dampfenden Substanz und vor allem der Auffangefliche mit der Zeit ver- 
unreinigt werden), und dafi zweitens merklich alle auftreffenden Molekiile 
kondensiert werden (vgl. U. z. M. 2). 

Die bequemste und zurzeit sicherste Methode ist wohl die folgende. 
Recht genau auszumessen sind stets die Grenzen des abgelenkten 
Streifens, deren Orte wir mit s, und s, bezeichnen wollen (s, <8,). 
Man kann annehmen?), da® die Intensitiiten J, und J, an diesen beiden 


Stellen gleich sind. Aus der Gleichung J, = Jy, 4. h. 
i ae 8a Sa 
, sy ta ( _ a Bl: 1)—e Haast Sete \) 
$4 @ ) Ste 
Sq s 


w 85 aS ~s2—a/ 8 
=e ne : le > a( +1) ’ 
S, 4 @ Saat! 


1) Binen Fehler kiénnte ein Abrutschen der Molekiile deswegen verursachen, 


weil e an beiden Stellen verschieden ist. Ob dieser Effekt merklich ist, kann 
ds 


durch Anwendung verschieden starker Aufspaltung kontrolliert werden. 
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ergibt sich s,. Der Zahlenwert ist leicht durch Probieren zu finden. 
Man geht etwa von dem theoretisch zu erwartenden Wert von sg aus 
und berechnet die zu den gemessenen Werten von s, und s, gehbrigen 
Zahlenwerte von J, und Jy. Ist J, > Jy, SO War Sq ZU klein, ist J, > J, 
zu groB. Meist gentigen zwei bis drei Schritte, um s, genauer als auf 1 Proz. 


1 
zu erhalten. Ist © £1 (praktisch ae) so kann man nach a/s ent- 
1 


wickeln, und aus J, — J, ergibt sich: 
Sas ( 8 1 @ 4s Mish 
oe — ik 2 ; at (2 ae wae = 
Y 55 — 8} nts) : Biase SiGe i Gr St 
falls man in a/s, bis zur zweiten, in als, bis zur ersten Potenz entwickelt. 
Den Fehler, der daher riihrt, da J, konstant gesetzt wurde, kann 
man leicht dadurch kontrollieren, da8 man fiir die Strichbreite 2a ver- 


schiedene Werte einsetzt, z. B. die Breite des Kernschattens und die von 
Kernschatten + vollem Halbschatten. Dieser Fehler wird natiirlich 
um so kleiner, je groBer s,/a ist. 

SchlieBlich méchte ich noch auf eine merkwiirdige Folgerung aus 
Formel (8b) hinweisen. Fiir kleme Aufspaltungen, nimlich fiir alle 
Se<( 8a, ergibt sich ein Intensititsmaximum an der Stelle 0 (Mitte 
des unabgelenkten Streifens). rst fiir s, > 3a ergibt sich hier ein 
Minimum. 

4. Genauigkeit der Messungen. Die Genauigkeit der bisherigen 
Messungen diirfte oft iiberschatat worden sein. Ich méchte kurz auf die 
Messungen an K und Na eingehen. Diese Metalle wurden zuerst von 
K. Riggert und mir untersucht. Da unsere Messungen nur die Gréfen- 
ordnung gaben, haben wir sie nicht publiziert und unsere Resultate nur 
Herrn Sommerfeld mitgeteilt, der sie in seinem Buche veréffentlichte. 
Vor kurzem hat Taylor’) Messungen mitgeteilt, in denen er den 
Wert des Magnetons auf 4 Proz. bestitigt findet. Es ist leicht zu sehen, 
daB dieses Resultat reiner Zufall ist. Taylor rechnet mit der 
Naherungsformel, die den Versuchsbedingungen von Gerlach und mir 
angepabt ist (kleine Ablenkung, breite Striche). Da Taylors Striche 
schmaler sind, hatte er, wie man aus seinen Photographien abschitzen 
kann, mit der Naherungsformel einen mindestens um 20 Proz. zu kleinen 
Wert fiir das Magneton finden miissen. Dieser Fehler mu also bei ihm 
durch eine andere Fehlerquelle (oder mehrere) kompensiert worden sein. 
Wabrscheinlich ist der von ihm benutzte Wert der Inhomogenitat falsch, 


1) Phys. Rev. 28, 576ff., Sept. 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLI. 37 
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die er nicht gemessen hat, sondern fiir die er die von Gerlach und mir 
bestimmten Werte tibernommen hat. Er begriindete dies damit, da die 
Dimensionen seiner Polschuhe die gleichen waren wie bei uns, doch 
kénnen geringe Abweichungen hierbei schon betrachtliche Anderungen 
ergeben. Natiirlich kann aber der kompensierende Fehler auch an 
anderen Stellen stecken (z. B. in der Bestimmuug der Entfernung des 
Strahles von der Schneide). 

Zum Schlusse mégen noch kurz die Aussichten einer Prizisionsmessung 
des Magnetons nach der Molekularstrahlenmethode besprochen werden. 
Die vorstehende Arbeit von Leu zeigt, daf die zurzeit erreichte Genauig- 
keit etwa 2 Proz. betragt. Sie zeigt gleichzeitig, wo man angreifen mu, 
um diese Genauigkeit zu erhéhen. Die Hauptsache ist eine Verbesserung 
der Inhomogenitiitsbestimmung. Die bisherige Methode leidet unter der 
Ungenauigkeit, mit der die Suszeptibilitét des Wismuts bekannt ist. 
Man kann sich von ihr befreien, indem man in der Symmetrieebene 
von Spalt und Schneide die Absolutwerte der magnetischen Feldstarke 
mift, deren Anderung in diesem Falle direkt die Inhomogenitat gibt. 
Der Versuch, auf diesem Wege Priazisionsmessungen der Inhomogenitit 
auszufiihren, scheint mir recht aussichtsreich. Bei den anderen zu 
messenden Gréfen diirite die Genauigkeit leicht zu erhdhen sein. 
Z. B. sind durch Photometrierung der photographierten Aufspaltungsbilder 
s, und s, sicher sehr exakt bestimmbar. 

Ich glaube daher, daS die Genauigkeit der Messungen so weit ge- 
steigert werden kann, daS die Molekularstrahlmethode eine Kontrolle 
oder Verbesserung der aus dem Zeemaneffekt gewonnenen Werte fiir e/m 
und gleichzeitig eine neue Bestimmung von h gibt. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 
kalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 6.) 


Uber die magnetische Ablenkung von 
Wasserstoffatomstrahlen ‘). 


Von Erwin Wrede in Hamburg’). 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Es wurden Wasserstoffatomstrahlen hergestellt und durch ein inhomogenes Magnet- 
feld aufgespalten. Das magnetische Moment des H-Atoms ergab sich zu einem 
Bohrschen Magneton. 


In dieser Arbeit handelt es sich darum, die Gerlach-Sternsche 
Methode der magnetischen Ablenkung von Molekularstrahlen*) aut 
Wasserstoffatome anzuwenden. Wasserstoffgas wurde in eimem Ent- 
ladungsrohr nach Wood*), in der Art, wie es in den Arbeiten von 
Bonhoeffer ®) beschrieben wurde, in Atome aufgespalten. Diese wurden 
durch einen Spalt in einen hochevakuierten Raum ausgestrahlt. Ein 
durch einen zweiten Spalt ausgeblendetes Strahlenbiindel wurde durch 
ein inhomogenes Magnetfeld geschickt und abgelenkt. Aufgefangen wurde 
der Atomstrahl dann auf einem Auffangeplittchen, auf dem sich eine 
Substanz befand, die mit atomarem Wasserstoff eine leicht sichtbare 
farbige Reaktion gab. 

Wahrend in den friiheren Arbeiten mit Atom- oder Molekularstrahlen 
hochsiedende Stoffe verdampit wurden, die durch Kondensation an kalteren 
Winden schnell wieder aus dem Vakuum verschwanden, mufte bei dieser 
Arbeit die gesamte aus dem Ofenspalt austretende Menge Wasserstoff 
durch die Pumpe fortgeschafft werden. Kine einfache Uberschlagsrechnung 
zeigt, daB dadurch die Bedingungen fiir das Vakuum sehr ungiinstig werden. 
Durch unseren nicht idealen Spalt von 0,05 & 3mm strémen bei einem 


1) Vorgetragen in der Gauvereinssitzung der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft in Gottingen am 17. Juli 1926. 

2) Teil 2 der Hamburger Dissertation, 1926. 

3) 0. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249, 1921; W. Gerlach und O. Stern, ebenda 
8, 110, 1921; 9, 343; 9, 353, 1922. : 

4) Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; 44, 538, 1922; Proc. Roy. Soc. (A) 97, 455, 
1920; 102, 1, 1923. 

5) ZS. f. phys. Chemie 118, 199, 1924; 116, 391, 1925; 119, 385, 1926; 
ZS. f. Elektrochem. 31, 521, 1925. 
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dafiir giistigen Druck (vgl. U. z. M 1)*) von 7/,,mm Hg etwa 40 bis 
45 ccm Wasserstoff pro Sekunde aus. Wenn die zur Verfiigung stehende 
Gaedesche Stahlpumpe durch eine weite Pumpleitung ebenso viele Liter 
pro Sekunde absaugt, so ergibt das giinstigstenfalls im Strahlraum einen 
Druck von 10-4mm. Vorversuche ergaben bei einer Pumpleitung von 
42mm lichter Weite noch Drucke von 3 bis 4 & 10—-4mm, die aber fiir 
eine Strahlbildung bei den verhiiltnismafig weiten (0,05 bzw. 0,03 mm) 
Spalten noch geniigten. 

Die endgiiltige Gestalt der Apparatur unter Weglassung prinzipiell 
unwichtiger Einzelheiten zeigt Fig.1. Der einem Kippschen Apparat 
entnommene Wasserstoff strémt, nach Reinigung in einer Waschflasche W 
mit konzentrierter Kalilauge, durch ein Kapillarrohr K,, dessen Stromungs- 
widerstand durch Hineinschieben eines gut eingepaSten Drahtes so weit wie 
méglich vergréfert war, in ein Vorratsgefib V, in welchem der Druck auf 


Fig. 1. 


einigen Millimetern gehalten wurde. Die Ablesung geschah durch das 
Quecksilbermanometer M. Vom Vorratsgefab V stellt eine zweite Ka- 
pillare K, die Verbindung mit dem Entladungsrohr # her. Durch Druck- 
regulierung im Vorratsgefa$ V konnte so der Druck im Entladungsrohr 4 
eingestellt werden. Vom Entladungsrohr # fiihrt ein Rohr Sr, das in 
einem Glasspalt Sp, endet, in den Strahlraum St. Dieser ist eine Glas- 
kugel von 10cm Durchmesser, von der ein 42mm weites Rohr P, zur 
Gaedeschen Stahlpumpe fiihrt. Ein zweiter Spalt Sp, blendet den ab- 
zulenkenden Atomstrahl aus. Dieser geht dann durch ein Rohr &, an 
das die Polschuhe des Magneten Pm angelegt wurden, in den Auffange- 
raum A. In diesem ist ein Auffangeplittchen P7 an einem Drehschliff D 
so befestigt, da8 es im Vakuum in seiner eigenen Ebene gedreht werden 
kann. Ein Pumpansatz P, fihrt zu einer zweiten Hochvakuumpumpe. 


1) 0. Stern, ZS. f. Phys. 89, 755, 1926. 
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Leitungen zur Druckmessung und Pumpleitungen zur Druckregulerung 
im Vorratsgefaf sind der Uhersichtlichkeit wegen weggelassen, ebenfalls 
die in den beiden Pumpleitungen P, und P, vorhandenen Quecksilberfallen. 

Das Entladungsrohr wurde im engen Anschlu8 an die Beschreibung 
in den Arbeiten von Bonhoeffer gebaut. Das Rohr aus Jenaer Glas 
hatte eine Linge von etwa 2m bei einem Durchmesser von 22 mm. Ks 
wurde der Raumersparnis halber dreimal U-férmig in drei aufeinander 
senkrechten Ebenen gebogen. Als Elektroden dienten Zylinder aus Alumi- 
niumblech mit einer Grundplatte von 30mm Durchmesser und einer 
Mantellange bei der Kathode von 10 bis 11em und bei der Anode von etwa 
6cem. Da der meistbenutzte Druck von etwa 0,1 mm in der Nahe des 
kleinsten Entladungswiderstandes der Réhre lag, so erwies sich diese 
Bauart fiir unsere Zwecke als véllig ausreichend. Bei einer Stromstarke von 
0,2 bis 0,8 Amp. hielt sich die Erwiirmung in maiBigen Grenzen. 

Um der katalytischen Wirkung von Metallen zu entgehen, wurde der 
Spalt Sp,, der als Strahlenquelle diente, aus Glas hergestellt. Dies 
geschah in der Weise, da ein diinnes Metallblech in ein Glasrohr ein- 
geschmolzen und nachher mit Salpetersdure herausgelést wurde. Der 
gebildete Kanal wurde soweit wie méglich abgeschliffen. Es gelang so, 
Spalte von 0,05 >< 3mm herzustellen, die selbst unter dem Mikroskop 
als einwandfrei erschienen. Allerdings war diese Arbeit nicht ganz einfach, 
und yon dem aufgearbeiteten Material erwies sich nur ein geringer Teil als 
brauchbar. Meistens gab es Spriinge beim Schleifen, oder die Spaltrinder 
wurden schartig, und besonders bei den diinnsten Blechen kamen Biegungen 
vor, die einen gekriimmten Spalt zur Folge hatten*). 

Um die Streustrahlung méglichst einzuschrinken, wurde es erforderlich, 
den Raum hinter dem Abbildespalt Sp, gesondert auszupumpen und so weit 
gegen den Strahlraum abzudichten, dah der Abbildespalt die einzige Ver- 
bindung mit dem Rohre # und dem Autfangeraum Abildete. Durch die Wahl 
geeigneter Formen der Metallteile und durch eine Abdichtung der ent- 
stehenden Fugen mit Gummifett lieB sich das unschwer erreichen. Nihere 
Hinzelheiten sind in Fig. 2 zu sehen. Der Abbildespalt Sp, ist durch zwei 
Metalltrager 7'r mit dem Glasrohr Sr und Glasspalt Sp, fest verbunden. 
Auf Sp, ist eine Hiilse mit Kreisring Kr aufgesetzt. Der Kreisring liegt 
dicht auf der Kreisfliiche eines gegentiberliegenden Metallstiickes Mr, 


1) An dieser Stelle méchte ich nicht verfehlen, dem Glasbliser des Instituts, 
Herrn A. Salzmann, der durch interessiertes Eingehen auf alle Schwierigkeiten 
im Aufbau der Apparatur den Gang der Arbeit sehr férderte, meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 
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das den Glaswandungen und dem Rohr & moglichst gut angepaSt wurde. 
Die Abdichtung geschah zwischen Mr und Glaswandung und zwischen 
Kreisring und Kreisfliche mit Gummifett. 

Die Justierung gestaltete sich einfach. Nach Parallelstellung und 
fester Verbindung von Spalt Sp, und Sp, wurden die Metallteile 7'r, Ar 
und My durch Anheftung mit Liétmetall miteinander verbunden. Nun 
wurde das Spaltrohr Sr durch Hineinfiihren eines elektrischen Heizkorpers 
bis zum Erweichen erwiirmt und der ganze Apparat vorsichtig zusammen- 
geschoben. Nach dem Losliten der Metallteile zeigte sich der Strahlen- 
gang sehr genau durch die Mitte des Rohres & gerichtet. 

Fiir die Polschuhe des Magneten wurde dieselbe Form benutzt wie 
in der Dissertation von A. Leu’). Siehe Fig. 2 unten. 


Um herauszufinden, welche Indikatoren fiir H-Atome dem Zwecke 
dieser Arbeit am besten entsprachen, wurden eine Reihe von Reaktions- 
versuchen angestellt. In den Strahlraum wurde ein Blech hineingehingt, 
auf dem eine Anzahl verschiedener Substanzen in kleinen Héufchen auf- 
geklebt waren. So hatte man sie alle sichtbar nebeneinander und konnte 
die Zeit deutlich wahrnehmbarer Verainderungen bequem vergleichen. ls 
wurden zunichst ziemlich wahllos alle méglichen Chemikalien auf das 
Blech gebracht und die Zeitdauer bis zum Nintritt sichtbarer Verinde- 
rungen gemessen. Die meisten Stoffe schieden wegen zu langsamer oder 
zu geringer Verinderung aus. Am giinstigsten zeigten sich WO,, MoO,, 
AgNO, mit deutlicher Farbinderung nach je etwa '/, Minute Expositions- 
zeit, Wismutnitrat nach drei Minuten und Zinnchloriir nach fiinf Minuten. 


1) ZS. f. Phys. 41, 551, 1927. U.z. M. Nr. 4. 
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Letzteres gab die besten Kontraste, doch war die Reaktion zu langsam. 
Manche Stoffe lieBen sich durch Erwarmen oder Ausgliihen um Zehner- 
potenzen empfindlicher machen. Dies zeigte sich besonders bei PbO und 
einer Sendung MoO, von Kahl baum. Die Zahlenverhiltnisse der Reaktions- 
zeiten fiir die verschiedenen Stoffe waren reproduzierbar. Eine Art Ent- 
wicklung oder Verstirkung des Effekts wurde bei an einer Flamme oxy- 
diertem Kupferblech und ebenfalls bei Silbernitrat bemerkbar, indem die 
von der Pumpe her vorhandenen Quecksilberdimpfe anscheinend mit dem 
reduzierten Metall Amalgam bildeten. Nicht erhitztes, fiir das Auge 
blankes Kupferblech zeigte dagegen keinerlei Effekt. An einem durch 
Ausblendung mit dem Abbildespalt erhaltenen Strahlenbiindel wurden 
diese Reaktionsversuche erheblich verfeinert. Trotz der oben beschriebenen 
Abdichtung und trotz gesondertem Auspumpen des Auffangeraumes A 
machte sich bei einem Vakuum yon 25 bis 3 & 10~-4mm im Strahlraum 
immer noch eine Streustrahlung unangenehm bemerkbar. Sie zeigte sich 
ganz besonders bei WO, und amecli deutlich bei MoO,. Die Farbanderung, 
die der Strahl auf dem Auffangeplattchen hervorruft,. summiert sich 
nicht, oder nur ganz im Anfang, linear mit der Expositionszeit. Daher 
kam es, daB die durch die Streustrahlung allmihlich einsetzende Farbung 
des Untergrunds gegen die des durch den Strahl gebildeten Striches so 
sehr aufholte, da® eine lingere Exposition keinen Zuwachs an Sichtbarkeit 
mehr brachte. WO,, sonst das empfindlichste Reagens fiir H-Atome, gab 
sehr kleine Kontraste, arbeitete also viel zu weich (um einen Ausdruck 
aus der Photographie zu gebrauchen) ; MoO, war giinstiger, aber unempfind- 
licher. Reines AgNO, wurde nicht verwandt, da es wegen Kristallisation 
keine homogenen Oberflichen gab. WO, und MoO, hatten noch den 
Nachteil, da8 die Farbungen an der Luft schnell zuriickgingen. Durch 
nachtragliches Betupfen mit einer Silbernitratlésung konnte eine gleich- 
zeitig als Verstirkung wirkende Fixierung erreicht werden, die jedoch 
leicht fleckig wurde Es wurden Mischungen aus den drei Substanzen 
versucht. Ein mit Silbernitrat angeriihrter und auf das Auffangeplattchen 
aufgetragener Brei von MoO, gab keinen besonderen Erfolg. Merk- 
wiirdigerweise zeigte es sich, daB eime nur mit Wasser angertihrte 
Schicht von MoO,, die nach dem Trocknen mit einem Troépichen Silber- 
nitratlésung betupft wurde, alle Wiinsche erfiillte. Dieses Material war 
empfindlich, sehr hart arbeitend, d.h. es bildete noch bei langer Expo- 
sition scharfe Kontraste, sodann blieben die Striche an der Luft wochen- 
lang sichtbar, und auferdem trat durch die Beriihrung mit der Luft in 


den.ersten Tagen noch eine Verstirkung auf. Es mubte allerdings im 
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Vakuum vor der Beriithrung mit Quecksilberdamp! geschiitzt werden, weil 
sonst eine Schwiirzung erfolgte. 

Im folgenden wird der Gang eines Versuchs beschrieben. Nachdem 
die ganze Apparatur (Vorratsgefi8 V und Entladungsrohr / wurden wegen 
der Strémungswiderstiinde von Kapillare A, und Spalt Sp, durch besondere 
Leitungen mit der Pumpe verbunden) evakuiert worden war, konnte nach 
Einfiillung von fliissiger Luft in die Quecksilberfallen und Auffiillung des 
VorratsgefiiBes V mit Wasserstoff bis auf 35 bis 36mm Druck der Ver- 
such beginnen. Die Kapillare K, wurde gedffnet, und es stellte sich im 
Entladungsrohr / im stationiiren Gleichgewicht ein Druck von etwa 
0,lmm ein. Die anzulegende Hochspannung lieferte die Hochspannungs- 
maschine des Instituts. Bei ein und demselben Druck zeigte das Ent- 
ladungsrohr zwei jeweils verschiedene, jedoch stabile Entladungsarten, 
eine mit hohem Widerstand: bei etwa 3000 Volt etwa 0,03 Amp., die 
andere mit geringerem Widerstand: bei 1100 Volt 0,2 bis 0,3 Amp. 
Da letztere Entladungsart eine viel intensivere Balmerserie zeigte, wurde 
mit ibr das Rohr zur Ziindung gebracht und der Strom des Magneten 
mit 2,4 Amp. eingeschaltet. Nach 20 Minuten waren die ersten Andeu- 
tungen eines Striches zu erkennen. Der Strich wurde immer deutlicher 
und schlieBlich als Doppelstrich erkennbar. Inzwischen wurde von Zeit 
zu Zeit, d. h. etwa halbstiindlich, der langsam im VorratsgefiS absinkende 
Druck des Wasserstoffs durch Offnung der Kapillare K, wieder erhéht 
und die in den Quecksilberfallen verdampfende fliissige Luft nachgefillt. 
Nach einer Exposition von 2'/, bis 3 Stunden hatte der durch das Magnet- 
feld in zwei Komponenten aufgespaltene Strich geniigende Intensitiat er- 
lanet. Jetzt wurde der Magnet ausgeschaltet und das Auffangeplittchen 
Plim Vakuum durch den Drehschliff D so in seiner eigenen Ebene gedreht, 
daf ein zweiter Strich in einem entsprechenden Winkel daneben, und 
zwar diesmal ohne Magnetfeld, erzeugt werden konnte. Dieser wurde 
schon nach wenigen Minuten sichtbar und hatte in einer Viertelstunde 
etwa die Intensitiit erreicht, fiir die der Strich mit Magnetfeld etwa 2 bis 
3 Stunden brauchte. Der Versuch konnte nun abgebrochen werden. Das 
Autfangeplattchen wurde in etwa dreifacher Vergroéferung photographiert. 
Eine solche Aufnahme mit der Vergréferung 2,9:1 zeigt Fig. 3. Wir 
sehen einen einfachen schmalen Strich, der ohne Feld erzeugt wurde, und 
in einem Winkel dazu einen breiten Doppelstrich, der durch das inhomo- 
gene, Magnetfeld in zwei Komponenten autgespalten ist. 

Die Daten des Versuchs sind folgende: Glasspalt 0,05 mm, Abbilde- 


spalt 0,03 mm, ganze Liinge des Strahlenweges 15cm, Linge des Magnet- 
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feldes 40 mm, Weg hinter dem Felde bis zur Auffangeplatte 57mm. Eine 
Feldstarkemessung durch Widerstandsinderung eines Wismutdrahtes ergab 
in der Mitte des Magnetfeldes im Orte des wahrscheinlichsten Strahlen- 
durchgangs eine Feldstiirke von 5100 Gaul. 
Eine Messung der Inhomogenitiit mit eimem 
an einem Quarzfaden befestigten Wismutdraht 
(vel. U.z. M. 4)+) ergab aus dessen diamagne- 
tischer Ablenkung fiir denselben Ort eine In- 
homogenitaét von 9800 Gauf pro Zentimeter. 
Die Ausmessung des Aufspaltungsbildes (der 
Abstand der Mitten der beiden Komponenten 


_ des aufgespaltenen Striches  betragt etwa 
0,40mm) ergibt nach Stern (U. z. M. 5)*) 
fiir das magnetische Moment des Wasserstoffatoms ein Bo hrsches 


Fig. 3. 


Magneton. 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein stets férderndes Interesse 
bin ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. O. Stern, zu gro8em 
Dank verpflichtet. Ebenfalls zu danken habe ich der Notgemeinschatt 
der Deutschen Wissenschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch 


Uberlassung eines Elektromagneten. 


1) ZS. f. Phys. 41, 551, 1927. 
2) Ebenda, 8S. 563. 
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Zum Einsteinschen ,,Mischungsparadoxon". 
Von P. Ehrenfest und G. E. Uhlenbeck in Leiden, Holland. 
(Hingegangen am 25. Januar 1927.) 


Sowohl die Bose-Einsteinsche als die Fermi-Diracsche Statistik fihrt bei 
Anwendung auf ideale Gase zuniichst zum Einsteinschen ,Mischungsparadoxons : 
fiir geniigend tiefe Temperatur fallt der Druck oder die mittlere Energie von NV 
durchaus gleichen Molekiilen diskontinuierJich anders aus als von WN beliebig 
wenig voneinander verschiedenen. — Wir zeigen, dafi sich dieses Paradoxon vom 
Standpunkt der vieldimensionalen Wellenmechanik aus betrachtet durch folgende 
Bemerkungen list: A. Sind N voneinander zunichst durchaus verschiedene 
Molekiile (Massen M, M,,-.. My) in ein Gefi# von allgemeiner Form einge- 
schlossen und entsprechen also wellenmechanisch den verschiedenen szulassigen 
Bewegungszustinden dieses Gases die verschiedenen Kigenschwingungen eines 
3 N-dimensionalen Hohlraumes, so hat man bei dem Aufbau des kanonischen En- 
sembles jede dieser Kigenschwingungen konsequent mit dem Gewicht 1 zu zahlen. 
Fallen dann bei einer kontinuierlichen Veriinderung, sei es der Gefafform, sei es 
der Molekiilmassen die Eigenwerte mehrerer Kigenschwingungen zusammen, so hat 
man im kanonischen Ensemble die entsprechenden Energieniveaus entsprechend viel- 
fach zu zihlen. Dabei kann offenbar nie die fiir das Mischungsparadoxon charakte- 
ristische diskontinuierliche: Verinderung solcher Gréfen, wie mittlerer Hnergie 
oder Druck, auftreten. — B. Fiir wechselseitig durchdringliche Molekiile fihrt 
die 3 N-dimensionale Wellenmechanik mit der unter A. angegehbenen Zihlweise 
yur Boltzmannschen Statistik, falls die Massen M, My ane My durchaus oder 
gruppenweise gleiche Werte haben. — ©. Fir wechselseitig undurchdringliche 
Molekiile sind die 3 \-dimensionalen Higenschwingungen an die ,,Diagonalforderung“ 
gebunden. Fiir durchaus gleiche Molekiile gelangt man so!) zur Heisenberg- 
Diracschen Erweiterung des Paulischen Verbotes und also zur Fermischen 
Statistik. Fiir durchaus oder gruppenweise verschiedene Molekiilmassen abt 
sich wegen rechnerischer Schwierigkeiten die Statistik nicht naher ausfiihren, das 
Nichtauftreten des Mischungsparadoxons ist aber bei der zugrunde gelegten Zihl- 
weise (siehe A.) bestatigt. 


§ 1. Einstein erhielt durch Anwendung der , Bose-Kinsteinschen 
Statistik“ auf ideale Gase eine Zustandsgleichung, die bei geniigend tiefen 
Temperaturen in bestimmter Weise von der klassischen Zustandsgleichung 
idealer Gase abweicht. Dabei ergibt sich, wie Einstein nachdriicklch 
hervorhebt, ein argerliches Paradoxon, sobald man das Gemisch zweier 
idealer Gase betrachtet?). {Auch die an das ,Paulische Verbot* an- 
kniipfende Fermische Statistik*) ergibt ein véllig analoges Paradoxon.| 

Hat man nimlich ein Gemisch von N’ Molekiilen yon der Masse MZ’ 


und N” von der Masse JZ", so wiirde Einstein fiir die translatorische 
1) Vgl. die Anmerkung am Ende unserer Mitteilung. 
2) A. Einstein, Sitzber. d. Preuf. Akad. 1924, 8. 361. 
3) EK. Fermi, Nuovo Cim. 1, 145, 1924; Atti Lincei (6) 3, 145, 1926; 
ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 
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kinetische Energie eines Molekiils erster Art gewisse diskrete, quantisierte 


Werte «1, & ... & ..., fiir die eines Molekiils zweiter Art Werte ey, 


wr mr ] 
& ... & ... Zulassen, und erhalten, daB [2 = wa 


; i} 
— ; (ay 
A’ ets —— I ) 
; a 
(Res eerie iii 
Ai cos all 


die Anzahl der Molekiile erster und zweiter Art angibt, die die ver- 
schiedenen quantisierten Energiewerte haben. Dabei sind die Konstanten 
A’ und A” aus den zwei Bedingungen: 


a=, (2') 


s 


4 — 
t 


Nn" (2"") 


zu bestimmen. — Hat man anderseits nur ein einziges Gas von N Mole- 
kiilen mit durchaus gleichen Massen M und den quantisierten Knergien 


; &) «+» & +--+, 80 hat man: 


| 
Nye SS ae aera (1) 


Ach *r =| 


mit der einen Bedingung zur Bestimmung des A: 


Sr — i (2) 
' 


Das Einsteinsche Paradoxon besteht dann in folgendem: Ist 
N= N'+ N" und 148t man M’ und M” immer naher gegen den ge- 


meinsamen Wert M konvergieren, so sollte man doch erwarten diirfen, 
dak die Zustandsgleichung und solche Grofen, wie z. B. der gesamte 
Energieinhalt des Gasgemisches, in der Grenze in die des einfachen (rases 
itbergehen. Das ist aber, wie Kinstein heryorhebt, nicht der Fall, weil 
wihrend dieses Grenzprozesses fortwahrend die zwei Gleichungen (2), 2°) 
bestehen bleiben’). Einstein bezeichnet dieses paradoxe Ergebnis als 


sehr unbefriedigend und einer Aufklarung bediirftig. 


1) In der Fermischen Statistik besteht dasselbe Paradoxon, nur daf im 


Nenner der Formeln (1) statt — das Zeichen +- kommt. Daf hingegen bei der 
, ” 
Boltzmannschen Statistik; m, — Be Be. iD ee Bet das Paradoxon 


nicht besteht, beruht auf dem besonderen Umstand, dali hier die Bedingungen 
(2', 2’) Bi und B" proportional mit N’ und N” machen. 
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§ 2. Wir wollen nun kurz darauf hinweisen, da eine Behandlung 
der Statistik idealer Gase auf Grund der Wellenmechanik (die ja zur 
Zeit der Arbeit von Einstein noch nicht vorlag) nicht mehr zu diesem 
Mischungsparadoxon fiihrt. 

Man betrachte ein ideales Gas von N Molekiilen mit durchaus ver- 
schiedenen Massen My, My ..- My, eingeschlossen in ein GefaB von 
,allgemeiner* Form. Die Molekiile seien punktformig, aber fiir ein- 
ander undurchdringlich. Wom Standpunkt der Wellenmechanik hat man 
dann alle Lisungen der Differentialgleichung: 
| z eo + as y ae setae = om ao se ) 2a z] er ==0 (3) 

DNO8 Oy? Oz; My\0a% Oy? O2%/ Ww 


zu betrachten, die 1. an der Oberflache der semikubischen Hyperflache 


verschwinden, die im 2,yyZy --- yY¥ney-Raum den Wertebereich um- 
grenzt, den das undurchdringliche GefaS den Molekiilkoordinaten ge- 
N.(N—1) 


stattet; und die 2. auch noch verschwinden an den ——3 


> Diagonal- 


riumen* von N—3 Dimensionen, die durch: 


Jal s: 
Gato 4 Ome yn) + @x—exy = 9 (ns == J, De N) (4) 


festgelegt sind [,Diagonalforderung*, entsprechend der wechselseitigen 
Undurchdringlichkeit je zweier Molekiile*)]. Man erhalt so unendlich 
viele Eigenlisungen W,, (w, ... 2), die zu den Kigenwerten L,, gehéren, 
yon welch letzteren wir annehmen diirfen, daB sie alle voneinander ver- 
schieden sind2). Man betrachte nun das zur Temperatur 7’ gehorende 


kanonische Ensemble, dann ist: 

W == const. 1. c-? 2x (5) 
die Wahrscheinlichkeit, daf der Energiemhalt des Gases gerade den 
Wert ZH, hat. Der Faktor 1 soll dabei ausdriicken, da8 wir allen den 
(einfachen!) Eigenwerten ein und a priori dasselbe Gewicht geben. Aus 
(5) berechnet sich dann prinzipiell die Zustandssumme, die mittlere 
Energie usw. Alle derartigen GriéSen werden sich nun sicher kontinuierlich 


veriindern, wenn man die Werte von JG, My ... My kontinuierlich 


1) Vgl. P. Ehrenfest. Besteht ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der 
Undurchdringlichkeit der Materie und dem Paulischen Verbot? Naturw. Febr. 1927. 

2) Bei wechselseitiger Undurchdringhchkeit der Molekiile und bei allgemeiner 
GefaBform wird dies selbst dann noch der Fall sein, wenn alle Molekiile die 
gleiche Masse haben. Nur wenn das Gefifi eine spezielle Form hat, z. B. recht- 
winklig parallelepipedisch ist, fallen mehrere Eigenwerte #,, zusammen. Vel. 
dariiber § 3. ; 


Zum Einsteinschen ,Mischungsparadoxon‘. 579 


variieren laBt. Denn es geschieht ja nichts weiter, als daf die Kigen- 
werte E,, ihre Betrage kontinuierlich veraindernt). Das bleibt auch der 
Fall, wenn man N’ von den My gegen einen gemeinsamen Wert M’ 
konvergieren ]48t und die anderen VN” von den My gegen M" und wenn 
' man danach weiter diese beiden Gruppen nach einem gemeinsamen Wert 
M gehen lat. Man sieht, daS hier also die fiir das Mischungs- 
paradoxon charakteristische Unstetigkeit unméglich auf- 
treten kann. 

§ 3. Es seien noch einige Bemerkungen im losen Zusammenhang 
gestattet . 

A. Falls alle My ein und denselben Wert MM haben, la8t sich jede 
Eigenlésung, die — entsprechend der wechselseitigen Undurchdringlichkeit 
der Molekiile — auch noch der ,Diagonaliorderung“ geniigt, in der 

‘folgenden antisymmetrischen Form aufbauen’), die man aus Heisenbergs 
und Diracs Studien iiber das ,Paulische Verbot* kennt*): 


| Weey (Wy Ya 2%) «+ + Vay (F141 21) | 
Way hea) == : . (6) 
Vo, @v Yn ey) ++» Vay On Yn ey) 


Hierin ist ~.(vyz) eine Lésung der Differentialgleichung: 
0? 2 oO? 82? M 

[patsatgat el y=, (7) 

On dy? “dz h 
die an der Oberfliche des GasgefaBes verschwindet, was nur fiir gewisse 
diskrete Eigenwerte ¢, méglich ist, die bei ,allgemeiner* Form des 
GefaBes durchaus einfache Eigenwerte sein werden, und wo alle os von- 
einander verschieden sein miissen (erweitertes Paulisches Verbot). 


Und auch der zur Lisung W(x, ... Zy) gehérige Eigenwert: 
Ey, = Ea, a Ex» Se cole Ean (8) 


ist noch einfach. Nur erst fiir spezielle GefaSiormen werden die Kigen- 
werte E mehrfach, z. B. fiir ein rechtwinkliges Parallelepiped und in 
noch héherem Mabe fiir einen Wiirfel. Whinscht man in diesen Fallen 


1) Zur Erliuterung: Zwei Molekiile in einem eindimensionalen GefaB. Bei 
Beachtung der Diagonalforderung hat man dann also die Higenschwingungen einer 
dreieckigen Membran (halbes Quadrat) zu betrachten. Hier ist klar, daB die 
Kigenschwingungen der anisotropen Membran (ungleiche Molekiilmassen) konti- 
nuierlich in die der isotropen Membran (gleiche Molekiilmassen) tibergehen. 

2) Pp. Ehrenfest, Naturw., Febr. 1927. 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926; P. A. M. Dirac, Proc. Roy. 
Soc. 112, 661, 1926. 
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bei der Berechnung der kanonischen Mittelwerte immer alle Glieder zu- 
sammenzuziehen, die zum selben Betrag des Eigenwertes H gehéren, so 
hat man nur in (5) den Gewichtsfaktor 1 durch einen anderen gleich der 
Anzahl der urspriinglich getrennten Eigenwerte, die hier zusammen- 
geflossen sind, zu ersetzen. Bei konsequenter Festhaltung dieser Zihl- 
weise kann aus den im vorigen Paragraphen angedeuteten Griinden niemals 
das Mischungsparadoxon auftreten. 

B. Fir diesen Fall durchaus gleicher, wechselseitig un- 
durchdringlicher Molekiile kommen wir natiirlich zu denselben Re- 
sultaten wie Fermi-Dirac. Denn man sieht, da8 die Zustandssumme wird: 


Ne Orth G Se Ca tay ee a) ee Sol ean Ysa, (9) 
CA ay = 


wo (wegen der Verschiedenheit aller as) p, nur O oder 1 sein kann, 
und S§ eine Summation iiber alle p,Kombinationen bedeutet, die der Be- 


dingung S)p, = N geniigen}). 
8 


C. Falls die Massen der wechselseitig undurchdringlichen Molekiile 
nicht alle gleich sind, also z. B. bei einem Gemisch zweier Gase mit 
undurchdringlichen Molekiilen ist es nicht mehr méglich mit elementaren 
Mitteln die der Diagonalforderung gentigenden Eigenlésungen aufzubauen. 
(Man denke an die Kigenschwingungen einer diagonal halbierten qua- 
dratischen Membran, falls Anisotropie parallel den beiden Quadratseiten 
besteht.) | Wegen dieser Schwierigkeit vermochten wir nicht nahere 
Aussagen dariiber zu gewinnen, wie sich die Zustandsgleichung eines 
Gasgemisches genauer zwischen die Zustandsgleichungen reiner Gase ein- 
schiebt. Das aber ist sicher, daB sie nicht mit derjenigen zusammen- 
fallen kann, die sich aus den zu (1', 1”) analogen Fermischen Formeln 
(mit + 1 im Nenner) ergeben wiirde, weil ja eben diese letzteren Formeln 
zum Mischungsparadoxon fiihren wiirden?), was bei unserer Zihlweise 
ausgeschlossen ist! (Hoffentlich wird sich noch etwas tiber den asymp- 
totischen Verlauf der Eigenwerte # sagen lassen und man so eine 
approximative Darstellung fiir nicht zu tiefe Temperaturen gewinnen.) 


) Fiir den genauen Ubergang siehe R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. 118, 
432, 1926. 

*) Jene Formeln wiirden dem Fall entsprechen, da8 die Molekiile erster Art 
fiir einander undurchdringlich sind, ebenso die der zweiten Art fiir einander, aber 
volle Durchdringlichkeit zwischen einem Molekiil erster und einem zweiter Art 
bestiinde. (Ubersetzt in die Sprache des Paulischen Verbotes, erst wenn die 
beiden Arten von Molekiilen exakt gleich geworden sind, verdriingen sie einander 
plotzlich von nun dquivalent gewordenen Quantenzustinden!) In diesem Falle 
aber hért natiirlich das ,Mischungsparadoxon* auf, paradox zu sein! 
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D. Gerade zur Boltzmannschen Statistik werden wir gefiihrt, 
falls die Molekiile fiir einander véllig durchdringlich sind. Auch 
in diesem Falle besteht kein Mischungsparadoxon. Wohl gehoren hier 
im isotropen Fall (durchaus gleiche Massen der Molekiile) zu einem 


Eigenwert H,, viele, namlich rr aae Eigenlésungen'), aber sie ent- 
GOT! bac 

stehen aus ebenso vielen Eigenlésungen, die bei etwas voneinander ver- 
schiedenen Molekiilmassen, d. hb. bei einiger Anisotropie der Differential- 


gleichung (3) zu lauter etwas verschiedenen Eigenwerten gehérten. 


E. Die Bose-Einsteinsche Statistik kénnen wir aus der 3.NV- 
dimensionalen Schwingungsgleichung (3) weder fiir undurchdringliche 
Molekiile noch fiir durchdringliche erhalten. Hingegen fiihrt die drei- 
‘dimensionale Schwingungsgleichung (7), wenn man ohne Ubergang zu 
N Dimensionen im engen Anschlu8 an eine Altere Arbeit von Schré- 
dinger*) rechnet, gerade zur Bose-Einsteinschen Statistik’). Doch 
ist es dann prinzipiell unméglich, mit diesen Mitteln ein Gasgemisch 
zu behandeln, weil ja doch in der einen drei-dimensionalen Gleichung in 
den Koeffizienten nicht mehr als ein bestimmtes M auftreten kann. 
Wahrend diese Behandlungsweise materieller Korpuskeln kaum noch 
unser Zutrauen behalten kann, paft sie im Falle der , Lichtkorpuskeln‘, 
wie jene Arbeit von Schrédinger so deutlich gezeigt hat, gut zu der 
Planck-Rayleigh-Jeansschen Wellenstatistik in dem einen drei- 
dimensionalen elektromagnetischen Ather‘). 


Leiden, Instituut voor theoret. Natuurkunde, 22. Januar 1927. 


1) Siehe P. Ehrenfest und G. E. Uhlenbeck, ZS. f. Phys., 41, 24, 1927. 

*) E. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926, 

3) Man betrachte z. B. ein ein-dimensionales Gas von drei gleichen durch- 
dringlichen Molekiilen in einer Réhre von der Linge z; zwei der Molekiile im Quanten- 
mustand 5, eines im Quantenzustand 7. — Die viel-dimensionale Wellenmechanik 

3! 
211! 
voneinander verschiedene Higenlosungen: sin 5 a, .sin5 Uy - Sin 7 Hy; Sin 5 ay 
-Sin7a,,.sinda,,; sin7o,.sinda,,.sinda,,. (Siehe P. Ehrenfest und 
G. Uhlenbeck, l. c. 8. 25, FuBnote 1.) — Die ein-dimensionale Wellenmechanik 
hingegen liefert (ganz in Ubereinstimmung mit der Bose-Einsteinschen Statistik) 
nur einen entsprechenden Schwingungszustand: Das simultane Bestehen der 
Higenschwingung 5 mit der Starke 2 und der Higenschwingung sin 7, mit der 
Starke 1. (Siehe E. Schrédinger, ZS. f. Phys. 27, 95, 1926.) 

*) Kin anderer charakteristischer Gegensatz der ,,Licht* — zu den Materie- 
korpuskeln liegt in ihrer wechselseitigen Durchdringlichkeit und dadurch in ihrem 
Verhiltnis zum Paulischen Verbot. Siehe P. Ehrenfest, |. c. 


jiefert hier (ganz in Ubereinstimmung mit der Boltzmannschen Statistik) 3 = 
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Anmerkung bei der Korrektur: Die Note von P. Ehrenfest (Natur- 
wiss. 1927, Nr. 7), auf die wir uns im obigen stiitzen, ist, wie sich nachtraglich 
gezeigt hat, einem sehr ernsten Kinwand ausgesetzt. Doch hoffen wir, dai von 
allen in der Zusammenfassung erwahnten Resultaten der vorliegenden Mitteilung 
allein die unter C. genannten Resultate dadurch betroffen werden, und daf auch 
sie nach einer passenden Umformulierung sich gerade in ihren wesentlichen Ziigen 
werden aufrecht erhalten lassen. — Wir meinen das folgende Bedenken gegen 
jene Note: Es wurde dort stillschweigend die Annahme gemacht, daf alle Higen- 
schwingungen, die der ,,Diagonalforderung* gentgen, enthalten sind unter den 
Bigenschwingungen des ,,leeren* Hohlraumes (Diagonalforderung weggelassen). Ist 
diese ,Annahme des Enthaltenseins“ einmal zugegeben, 80 folgt in der Tat, daf 
fir durchaus gleiche Massen die Heisenberg-Diracsche Determinantenloésung 
die einzige mit der Undurchdringlichkeit vertragliche Eigenschwingung ist. Im 
Falle eines ein-dimensionalen Gases ist diese Annahme (in einer trivialen Weise) 
verletzt. Beispiel: Zwei gleiche Molekiile in einer Rohre von der Linge x. Im 
yugehorigen Quadrat mit fixierter Diagonale besteht aufer der Heisenberg- 
Diracschen Higenlésung p*™"*: = sin a a, sin a a — Sin a a, Sin xv auch noch 
(entsprechend dem vollstandigen Zerfallen des Quadrates in zwei unabhangige 
Dreiecke) diejenige Lisung, die rechts von der Diagonale mit der obigen zu- 
sammenfallt und links ihr gerade entgegengesetzt ist (symmetrisch beziiglich Dia- 
gonale, Unstetigkeit des Differentialquotienten); letztere Lésung kommt aber nicht 
vor unter den Higenlisungen des Quadrates mit freigelassener Diagonale. — Wir 
hoffen, ohne es vorliufig wirklich beweisen zu kinnen, dafi fiir ein mehr-dimen- 
sionales Gas in einem GefaS allgemeiner Form diese Komplikation nicht auftritt, 
und zwar im Zusammenhang mit folgendem Umstand: Die Nullstellen einer regu- 
laren Lisung der Schwingungsgleichung im Z-dimensionalen Raum bilden Raume 
yon Z—1 und nicht weniger Dimensionen (siehe fiir Z = 2 und 3 bei Pockels, 
,Partielle Differentialgleichung Su + k?w = O*, Leipzig, B. G. Teubner, 1891, 
S. 218.) 


i 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie in Berlin-Dahlem. 


Spektrale Intensitatsverteilung in der D-Linie 
der Chemilumineszenz des Natriumdampfes. 


Von R. L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt in Berlin-Dahlem. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 23. November 1926.) 


1. Durch Messung der Absorption der D-Linie in einer Na-Dampfschicht variabler 
Dichte kann man die Linienbreite aut wenige Tausendstel A bestimmen, wenn die 
untersuchte Linie schmal (Breite etwa 0,07 A) ist. Die Methode kann noch bei 
sehr geringen Flachenhelligkeiten (etwa 3.10~° HK/cm?) verwendet werden. 
2. Die D-Linienlumineszenz der hochverdiinnten Flamme von Na und Hg Cl, zeigt 
- nach dieser Methode eine je nach der Na-Dampfdichte (0,0005 bis 0,01 mm) 
variierende Halbwertsbreite zwischen 0,055 und 0,08 iN. 3. Diese Dichteabhangig- 
keit ist auf Selbstabsorption zuriickzufiihren. 4. Bei dem niedrigsten Druck von 
0,0005mm wird gezeigt, daf die Linienform und Linienbreite dieselbe ist, wie 
die einer thermisch angeregten Na-Dampfschicht der vorliegenden Dicke, Dichte 
und Temperatur. 5. Das chemisch primir angeregte Licht gelangt aus der 
Schicht (besonders bei hdheren Dichten) nur zu verschwindendem Bruchteil 
direkt hinaus; es wird zumeist vorher durch den Na-Dampf absorbiert. Dabei 
ist anzunehmen, da die Selbstabsorption keine Ausléschung bewirkt, sondern zur 
Reemission fiihrt. 6. Da hiermit aus dem Rohre hauptsachlich Reemissionslicht 
kommt, so kann eine geringe Verbreiterung des primar emittierten Lichtes nicht 
ausgeschlossen werden. Die obere Grenze fiir die spektrale Breite des primaren 
Lichtes aus unendlich dinner Schicht betragt 0,06 A. 7. Die Anregungsenergie 
des Lumineszenzlichtes stammt zum Teil aus der Schwingungsenergie der bei der 
Reaktion entstehenden NaCl-Molekiile. Die Energieiibertragung erfolgt derart, da das 
Na-Atom in freiem Zustand emittiert. 8. ,Kopplungsbreite*, Anm. b. d. Korr. 8.587. 


Die Vorstellungen, die man sich von dem Mechanismus der Lumines- 
zenz gebildet hat, die bei chemischen Reaktionen von Natriumdampf aut- 
tritt1), kénnen von einer neuen Seite gepriift und prazisiert werden, 
wenn es gelingt, die spektrale Zusammensetzung der emittierten D-Linie 
zu bestimmen. 

Der gegenwartigen Ansicht nach erfolgt die Anregung der Chemi- 
lumineszenz dadurch, daS Produkte einer Umsetzung, die eimen betracht- 
lichen Teil der Reaktionsenergie mit sich fiihren, gegen ein Natriumatom 
stoBen und die Energie auf dieses iitbertragen. Welche spektrale Ver- 
teilung hat ein solches durch MolekiilstoB angeregtes Licht? Es konnte 
etwa eine Verbreiterung zeigen durch die Nahe des anregenden Molekiils 


1) KF. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922; H. Franz und 
H. Kallmann, ebenda 34, 924, 1925; H. Beutler und M. Polanyi, Naturwiss. 18, 
711, 1925; K. Ljalikoy und A. Terenin, Naturwiss. 14, 83, 1926. 
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wahrend der Emission, oder durch einen Dopplereffekt, der eintritt, wenn 
das Molekiil mehr Energie hat, als zur Anregung notwendig ist und diese 
in kinetischer Form auf das angeregte Atom iibertragt. 

In ihrer zitierten Notiz teilen Ljalikov und Terenin auf Grund 
von Beobachtungen mit einem Stufengitter mit, daB die D-Linien der 
Chemilumineszenz von Na mit J, sehr verbreitert und verwaschen sind, 
mehr als dem Dampfdruck und der Temperatur entspricht. Die D,-Linie 
soll dabei merklich breiter sein als die D,-Linie, was dem gewéhnlichen 
Verhalten widerspreche. Daraus wird geschlossen, da$ die D-Linien von 
abnorm schnellen Atomen emittiert werden, die den Uberschu8 der 
Reaktions- iiber die Anregungsenergie als kinetische Energie mitfiihren *). 


Theorie der angewendeten Methode. 

Da wir es mit einer Lichtquelle von geringer Flachenhelligkeit 
(etwa 10-° HK/mm?) zu tun hatten (aus Griinden, die wir spiter be- 
sprechen werden, muften wir die Na-Dampfdichte so weit als méglich 
herabsetzen), war es wenig aussichtsreich, eine interferometrische Zer- 
legung des Lichtes zu versuchen. Wir sind daher so vorgegangen, das 


1) Anm. b. d. Korr.: In ihrer inzwischen erschienenen ausfiihrlichen Mit- 
teilung (ZS. f. Phys. 40, 107, 1926) geben Ljalikov und Terenin die mit dem 
Stufengitter gemessene Linienbreite zu ungefahr 0,5 A an, wihrend die thermische 
Dopplerbreite unter den Versuchsbedingungen nur 0,01 A betragen und die Linie, 
die durch den Energieiiberschu8 abnorm beschleunigte Atome emittieren wiirden, 
héchstens eine Breite von 0,13 A haben kénne. Daf diese Breite nicht von 
Druckverbreiterung herrithre, glauben die Autoren durch einen Versuch gezeigt 
zu haben, bei dem unter denselben Druckverhiltnissen die -Linien durch 
elektrodenlose Entladung angeregt wurden, wobei das Jod durch Quecksilber von 
gleichem Druck ersetzt wurde, das mit dem Natrium keine Lumineszenz liefert ; 
bei diesem Versuch seien die D-Linien augenfallig feiner geblieben. Die Autoren 
glauben demnach eine durch die Stoftheorie nicht véllig erklarbare Verbreiterung 
gefunden zu haben, die vermutlich von einer spezifischen Hinwirkung der Jod- 
molekiile herriihre. 

Bei diesen Uberlegungen wurde die verbreiternde Wirkung der Selbst- 
absorption des leuchtenden Na-Dampfes nicht beriicksichtigt, die in der vor- 
liegenden Arbeit naher erértert werden wird (vgl. S.596ff.). Durch den Binflu8 
der Selbstabsorption la8t sich die gefundene Linienbreite von 0,5 A unter den 
herrschenden Versuchsbedingungen leicht erklaren, auch wenn die bei den 
Elementarakten emittierte Linie die normale thermische Dopplerverteilung hat. 
Eine Halbwertsbreite von 0,5 A berechnet sich namlich fiir die Emissionslinie 
einer bei 400°C gesittigten Schicht Na-Dampfes von 3cm Dicke unter Annahme 
normaler Dopplerbreite. Da bei solchen Linienbreiten der Einflu8 der Dampfung 
den des Dopplereffektes iiberwiegt (s. Anhang S.608), miifte man wohl tberdies 
noch mit der Méglichkeit einer Druckverbreiterung rechnen, die bei den an- 
gewendeten Na- und I,-Drucken sich schon stark bemerkbar machen miiBte. 
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wir das Lumineszenzlicht auf seine Absorbierbarkeit in einer Na-Dampf- 
schicht von variabler Dichte priitten; da man auf Grund theoretischer 
und experimenteller Arbeiten grofe Sicherheit dariiber hat, wie die 
spektrale Werteilung in der Absorptionslinie einer solchen Na-Dampf- 
schicht mit der Dampfidichte und Temperatur sich andert, so kann man 
aus den gemessenen Absorptionen auf die Intensitatsverteilung des unter- 
suchten Lichtes schlieBen. 

Das Prinzipielle dieser Methode lassen die Fig. 1 und 2 erkennen. 


In Fig. 1 ist eine Kurvenschar angegeben, in der jede Kurve den Zu- 
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Fig. 1- (statt 180°: richtig 185° 1). 


sammenhang zwischen prozentischer Absorption (a) und Wellenlangen- 
abstand von der Linienmitte (0 = 4 — 4,) fiir eine bestimmte Temperatur 
und den ihr entsprechenden Sittigungsdruck angibt; und zwar sind die 
Kurven fiir eine 19,5cm dicke Na-Dampischicht berechnet, wie sie in 
dem verwendeten Absorptionsrohr gegeben ist. 

Die Berechnung der Kurven erfolgte mit Hilfe der von W. Voigt 
aus der Dispersionstheorie abgeleiteten Formel fiir den Absorptions- 
koeffizienten (mx) eines Gases, in dem die Maxwellsche Geschwindig- 
keitsverteilung herrscht und den Atomen eine Dimpfungskonstante (v’) 

38* 
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zukommt, die entweder von Lorentzscher StoSdamptung oder auch nur 
yon der ,natiirlichen* Strahlungsdampfung herriihren kann: 


oo 


Ut == cana 2yec— arctang i dy —— 


w+ (5) — vy? 
Darin bedeutet: 

e die Ladung des Elektrons ; 

m die Masse des Elektrons ; 


WN die-Zahl der Atome in ccm; sie ist durch den Sittigungsdruck des 
Na-Dampfes bestimmt, der der Temperatur im Absorptionsrohr 


entspricht *); 
f die ,Stirke der Ersatzoszillatoren* [fiir D, = AED — wed 
2 Cee Bee an 
Oy == ST edie Frequenz der Linienmitte; 
0 
“u == @ — o, den Frequenzabstand von der Linienmitte ; 


n den Brechungsindex fiir die Frequenz @, der bei den fraglichen Gas- 
drucken durch die ganze Linie hindurch mit geniigender Niherung 
gleich 1 bleibt. 

a, W 


(W die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der Gasatome) ist 


der Abstand von der Linienmitte im Frequenzmaf, bei dem fiir un- 
gediimpfte Oszillatoren mit der Maxwellschen Geschwindigkeits- 
verteilung x auf 1/e des Maximalwertes gesunken ist; b ist also 


ein Ma® der reinen Dopplerbreite, es ist proportional ois 


v' ist die Halbwertsbreite der » x-Funktion in Frequenzmabi fiir ruhende, 
aber gedimpfte Oszillatoren, also ein Mai der reinen Dimpfungs- 
breite; es wurde neuerdings von Minkowski’) fiir die beiden 
D-Linien durch Absorptionsmessungen zu 0,63 . 10° sec—1 bestimmt, 
einem Werte, der der klassischen Strahlungsdiémpfung entspricht. 


Die Integrationsvariable y endlich ist V/W (V die Geschwindigkeit 
der Gasatome, die von 0 bis oo variiert; W die wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit). 


1) Die Dampfdrucke wurden nach den Angaben yon R. Ladenburg und 
R. Minkowski (ZS. f. Phys. 6, 153, 1921) und Rodebush und De Vries (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 47, 2488, 1925) berechnet. 

2) R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwiss. 1I, 584, 1923: 

3) ZS. {. Phys. 86, 839, 1926. 
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Formel 1 stellt also nx als eine Funktion von w dar, die nur be- 
kannte Parameter enthalt, also berechnet werden kann. Die Berechnung 
erfolete durch graphische Integration, niheres dariiber im Anhang (S. 608). 
Von den fiir verschiedene Frequenzabstinde und verschiedene Siittigungs- 
temperaturen ausgerechneten Absorptionskoeffizienten gelangt man zu 
den prozentischen Absorptionen, wie sie Fig. | fiir D, zeigt, mittels der 


Gleichung 
a = 100(1 — J/J,), 
ayo 4701 
Sa (LES 
LD reece 


[i die Lange der absorbierenden Dampfschicht (19,5cem); 2, die Wellen- 
linge der Linienmitte]. Fig. 1 zeigt die Absorptionskurven nur auf der 
einen Seite der Linienmitte, sie ist nach der anderen Seite symmetrisch 
erganzt zu denken. 

Die Berechtigung, Voigts Formel in der Weise anzuwenden, ist 
durch Minkowskis Arbeit (1. c.) gegeben, in der die Formel bis zu 
Sattigungsdrucken von etwa 0,01 mm (etwa 290° C) bestiatigt wurde; 
diese Grenze wurde auch bei uns nicht tiberschritten +). 


1) Anm.b. d.Korr: In der in letzter Zeit erschienenen Arbeit von B. Trumpy 
(ZS. f. Phys. 40, 594, 1926) sind interessante Messungen einer ,,Kopplungs- 
verbreiterung“ der Quecksilberlinie 2537 A veréffentlicht, die von der gegenseitigen 
Beeinflussung der absorbierenden Atome herriihren und weit tiber die Lorentzsche 
StoBverbreiterung hinausgehen soll. Trumpy hat bei konstanten hohen Fremdgas- 
drucken (10 bis 36 Atm.) eine wachsende Halbwertsbreite des Absorptions- 
koeffizienten festgestellt, wenn er den Druck des absorbierenden Quecksilberdampfes 
erhéhte (im Bereich von etwa 0,005 bis 0,07 mm). Durch Wxtrapolation auf den 
Quecksilberdruck 0 gewinnt er die reine Lorentzbreite des herrschenden Druckes; 
den Zuwachs der Linienbreite bei steigender Dichte der absorbierenden Atome 
deutet er als ,Kopplungsbreite* und findet ihn in guter quantitativer Uberein- 
stimmung mit der von J. Holtsmark (ZS. f. Phys. 84, 722, 1925) angegebenen 
Formel fiir die Kopplungshalbbreite: 2,63. 107 : sec-1 (N Zahl der 
Resonatoren im Kubikzentimeter; r Atomradius; 7) Frequenz der Absorptionslinie). 
Wendet man die durch Trumpy experimentell gestiitzte Holtsmarksche Formel 
auf die Verhiiltnisse in unserem Absorptionsrohr an, so gelangt man zu folgenden 
Halbwertsbreiten: 


Temperatur N 20 
150° G 1,5. 1011 0,018 A 
235 1,5 . 1018 0,18 
287 1,4. 1014 0,55 


(y wurde dabei zu 38.10—8em angesetzt; dieser Wert diirfte im Verhaltnis zu 
dem aus den Trumpyschen Messungen resultierenden Wert my, < 2.10—-8cm 
jedenfalls nicht zu klein und daher die berechneten Breiten nicht zu gro8 sein.) 
Die Anwendung der Voigtschen Formel wire danach véllig illusorisch, und es 
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Fig. 2 zeigt eine Kurve, wie man sie aus emer MeBreihe gewinnt. 
Sie stellt die gemessenen Absorptionen (A) in Abhangigkeit von der 
Temperatur (f) des gesiittigten Na-Dampfes im Absorptionsrohr dar. 
Jeder Absorptionswert laBt sich als Integral iiber die Wellenlangenskale 
folgendermafen ausdriicken: 


+ co 
Je @).4@, 46 es 
O—— Je @).a@, Hdd, 
fe@)do rig 


worin der Nenner die Gesamtintensitit der Lumineszenz bedeutet, die 
natiirlich (¢) nicht enthalt; die a (0, ¢) sind aus der Kurvenschar der Fig. 1 

bekannt. Die Funktion ¢ (0) ist dann 
700 Yo 5 die gesuchte Intensitiitsverteilung des 


untersuchten Lichtes. Die  ge- 
messene A bhingigkeit der Absorption 


Sey 
hee von der Temperatur stellt also ein 
System von Integralgleichungen fiir 
é(0) dar. Die Auflésung dieses 
as a ae VOIR ZED Systems, die prinzipiell ausfiihrbar 


Fig, 2. ist, ergibe die Intensitiatsverteilungs- 

kurve. 
Gewisse Grundziige der Lésung liegen nun aber aut der Hand. 
Fig. 1 lehrt, da8 die Absorption mit steigender Temperatur vom mitt- 
leren Teil der Linie immer mehr nach auSen vorschreitet. Bei dem 


bediirfte zunichst einer Untersuchung, in welcher Weise sich die Kopplungsbreite 
mit Doppler- und Dimpfungsbreite kombiniert. 

Bs finden sich nun aber entscheidende Argumente gegen eine Ubertragbarkeit 
der Trumpyschen Befunde bei hohen Fremdgasdrucken auf die Verhaltnisse in 
reinen verdiinnten Metalldiampfen. Minkowski (l.c.) hat gezeigt, daf von 
0,1 A Abstand von der Linienmitte an nach aufen die Voigtsche Formel bis au 
etwa 0,01 mm Druck (etwa 290°C) gilt. Zwar besagt das, wie Trumpy hervor- 
hebt, noch nichts fiir kleinere Abstande von der Linienmitte, auf die es bei 
uns gerade ankommt; die Rechnung nach Holtsmark-Trumpy ergibt jedoch 
fiir 287° eine Kopplungsbreite von 0,55 A, wihrend die von Minkowski aus- 
gemessene Linie dieser Temperatur etwa 0,5 A breit war. Der Kopplungseffekt 
hatte also hier unbedingt die Ubereinstimmung mit der dispersionstheoretischen 
Absorptionsformel verhindern miissen. Auch in der Emission wurden an der 
Resonanzstrahlung yon Na und Hg Linienbreiten gemessen, die sich gut durch 
den Dopplereffekt erkliren lassen, bei Metalldampfdrucken, bei denen nach 
Holtsmark-Trumpy eine 10- bis 100fache Kopplungsbreite zu erwarten wire. 
Strutt [Proc. Roy. Soc. (A) 96, 272, 1919] miSt interferometrisch die /-Linie 
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steilen Verlauf der Kurvenschar in der Nachbarschaft der Linienmitte 
wird geradezu bei jeder héheren Temperatur ein neuer Wellenlangen- 
bezirk des untersuchten Lichtes von der Absorption ergriffen und aus 
der Linie ausgeschnitten. Wenn z. B. Fig. 2 50 Proz. Absorption bei 
einer Absorptionstemperatur von 130°C angibt, so lehrt ein Blick aut 
Fig. 1, da sicher mehr als die Halfte des untersuchten Lichtes innerhalb 
eines Wellenlingenabstandes von 0,025 A (beiderseits der Linienmitte) 


gelegen sein mu. 


Auf Grund solcher Betrachtungen kann man sich durch systematisches 
Probieren leicht iiber den ungefahren Verlauf der gesuchten Emissionskurve 
orientieren. Fiir die allgemeine Form dieser Kurve hat man natiirlich 
auch theoretisch nur beschrinkte Méglichkeiten. So haben wir bei der 
Suche nach der Verteilungskurve auch die Méglichkeit beriicksichtigt, 
daB sie die Form hat, die dem normalen (thermisch erregten) Lichte 
einer Dampfschicht von der im Reaktionsrohr gegebenen Dichte, Dicke 
und Temperatur zukommt. Diese Méglichkeit hat sich, wie wir spiter 
noch ausfiihren werden, als weitgehend zutreffend erwiesen. In Fig. 1 
ist daher punktiert eine Emissionskurve von der Form eingezeichnet, wie 
sie sich auf dieser Grundlage ergibt. Berechnet man mit Hilfe der Ab- 
sorptionskurven in derselben Figur, wieviel von dieser Emissionskurve 
bei verschiedenen Temperaturen absorbiert wird, so ergibt sich die in 
Fig. 2 gezeichnete Kurve. Ein Vergleich dieser mit den gemessenen 
Absorptionen entscheidet davriiber, ob die Emissionskurve richtig an- 


genommen wurde. * 


der Oberflachenresonanz 0,017 A breit (Dopplerbreite fiir 2509; 0,020 A; ,,Kopplungs- 
breite*: 0,3 A). Malinowski (Ann. d. Phys. 44, 935, 1914) mift die Hg-Resonanz- 
linie 1,36.10—3A breit (Dopplerbreite 1,1 .10— 3A, ,Kopplungsbreite* 0,08 A). 
Endlich sprechen auch unsere -eignen Messungen sehr gegen das Vorhandensein 
einer Kopplungsbreite der von Trumpy gefundenen Gréfenordnung. Betrachten 
wir z. B. die Messung bei 235° im Reaktionsrohr, 130° im Absorptionsrohr, die 
50 Proz. Absorption ergab (s. Fig. 6). Die Emissionslinie (235°) hatte 0,18 A 
Kopplungsbreite, 0,02 A Dopplerbreite; die Absorptionslinie (130°) dagegen 0,008 A 
Kopplungs- und 0,018 A Dopplerbreite; d. h. die Emissionslinie miifte mindestens 
siebenmal so breit sein wie die Absorptionslinie (Beriicksichtigung der Selbst- 
absorption wiirde dieses Verhiltnis noch vergrofiern). Dabei ist eine 50 proz. 
Absorption unméglich. 

Es erscheint danach nicht berechtigt, die Trumpyschen Ergebnisse aul 
die Linienbreiten in der Emission und Absorption reiner verdiinnter Metalldimpfe 
zu iibertragen; der Trumpysche Effekt scheint vielmehr eng an den hohen 
Fremdgasdruck gekniipft zu sein, was seine theoretische Deutung freilich er- 
schweren diirfte. 
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Zu beriicksichtigen ist noch die Dublettnatur der D-Linie. Die 
Absorptionskurven der beiden D-Linien verlaufen etwas verschieden 
wegen der Verschiedenheit der f-Werte fir D, und D,. Um dies bei 
der Berechnung der Emissionskurve richtig beriicksichtigen zu kénnen, 
miifte man das Intensititsverhiltnis der D-Linie im untersuchten Lumi- 
neszenzlicht kennen. Eine experimentelle Bestimmung dieser Gréfe ist 
in Angriff genommen. Einstweilen wurde den Rechnungen die Annahme 
zugrunde gelegt, dali das normale Intensititsverhaltnis 1:2 fiir D,:D, 
auch bei unserem Lumineszenzlicht herrscht'). Demgemif wurde nicht 
die in'Fig. 1 fiir D, gezeichnete Kurvenschar fiir die Rechnung verwandt, 
sondern eine andere, die auf der Grundlage berechnet war, dali 1/, des 
untersuchten Lichtes als D,- und ?/, als D,-Licht absorbiert werden. 
Die berechnete Emissionsverteilung stellt daher Durchschnittswerte fir 
beide D-Linien dar. Mehr ist von unserer Methode natiirlich nicht zu 
erwarten, die die D-Linien ungetrennt untersucht. Ist das Intensitits- 
verhiltnis der D-Linien anders, als angenommen wurde, so kann die da- 
darch bewirkte Verschiebung der Emissionskurve doch niemals betracht- 
lich sein: Die Absorptionskurven fiir D, und D, liegen in dem in Frage 
kommenden Gebiet (etwa 0,015 bis 0,035 A Abstand von der Linienmitte) 
hichstens um 0,0025 A auseinander; nur innerhalb dieses Spielraumes ist 
also eine Verschiebung der berechneten Emissionskurve durch die Wir- 
kung des Intensititsverhiltnisses D,: D, miglich. 


Experimentelle Anordnung und Versuchsfiihrung. 


Die untersuchte Lumineszenz war die einer hochverdiinnten Flamme 
von Na-Dampf mit HgCl,-Dampf, Cl, oder J,-Dampf. Die Hauptver- 
suche wurden mit HgCl, ausgefithrt, weil die Lumineszenz bei der 
Reaktion mit diesem Kérper namentlich bei niedrigen Na-Dampfdichten, 
die theoretisch gerade wichtig sind, intensiver ist, als die Cl,- und die 
J,-Lumineszenz. 

Das Reaktionsrohr war dasselbe, das der eine von uns gemeinsam 
mit St. v. Bogdandy?) zur Erzeugung hoher Lichtausbeuten und Licht- 


1) Das ist, auch wenn das primar durch die Reaktion angeregte Licht dieses 
Intensititsverhiltnis hat, nur unter der doppelten Voraussetzung der Fall: a) Es 
gibt keine echte Selbstabsorption; alles primar angeregte Licht gelangt direkt 
oder durch Resonanz zur Ausstrahlung (vgl. S. 602). b) Die D,-Linie regt in der 
Resonanz nur D, an, die D,-Linie nur Dy. (Nach P. Pringsheim, Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz, 2. Aufl., S. 23, diirfte dies bei den-hier verwendeten Drucken 
noch annihernd erfiillt sein.) 

2) Naturwiss. 14, 164, 1926. 
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stiirken bei der Chemilumineszenz hochverdiinnter Flammen verwendet 
hat. Da iiber diese Arbeit eine ausfiihrliche Mitteilung noch nicht vor- 
liegt, sei die Anordnung hier des naheren beschrieben. 

Das senkrecht stehende Rohr R (Fig. 3) aus Jenaer Geriteglas 
(Durchmesser 3cm, Lange 60cm) wird von I bis IL durch Bewicklung 
mit Chromeisendraht (Durchmesser 0,6 mm, Windungsabstand etwa 5 mm) 
geheizt. Das untere geschlossene Ende, das mit Natrium beschickt wurde, 
befand sich in einem elektrischen Ofen O,. Durch ein 2 mm weites, 
nach auben gedffnetes, nach innen geschlossenes Rohr konnte durch ei 
Loch im Ofen 0, von unten her ein Thermoelement zur Temperatur- 
messung im Rohrinnern eingefithrt werden. Der am oberen Ende betind- 
liche Rohransatz A wurde nach dem Einfiillen des Natriums mit der 
Pumpleitung verbunden. 

Den Hauptversuchen wurde die Reaktion von Natrium mit HgCl, 
zugrunde gelegt. Zur Einfiihrung des HgCl,-Dampfes diente das zentrisch 
im Rohr R miindende engere Rohr r (Durchmesser 6mm). Das feste 
HgCl, befand sich hierbei im ringférmigen Behalter B, der durch ein 
spiter abgeschmolzenes Ansatzréhrchen gefiillt wurde. Den Behilter Bb 
umgibt der Ofen O,, der zum Anheizen des HgCl, auf die erforderliche 
Temperatur (etwa 110 bis 150°C) dient. 

Bei den Versuchen mit Cl, und J,-Dampf wurden diese Stoffe aus 
entsprechend einfacheren, mit Héhnen versehenen Behaltern dem zentrischen 
Rohr r zugeleitet. 

Zur Vorbereitung des Versuches wurde das nach Vorreinigung ein- 
gefiihrte Natrium im Vakuum durch Anheizen des Ofens 0, in das im 
iibrigen zuniichst kaltbleibende Rohr R destilhert. Der entstandene 
Natriumspiegel wird dann nach Wegnahme des Ofens 0, und Kiihlung 
des unteren Rohrendes durch Anheizen der Wicklung verfliichtigt. Dabei 
schlagt sich das Metall hauptsichlich am unteren Rohrende (zum kleineren 
Teil auch jenseits von II im oberen Rohrteile) nieder. 

Der Versuch beginnt, indem der Ofen 0, wieder angeheizt und aut 
die gewiinschte Temperatur (etwa 220 bis 300°) eingestellt wird. Zu- 
gleich wird die Rohrwicklung gerade so hoch geheizt, dab ein Nieder- 
schlag von Natrium an der Wand vermieden wird. Nun strémt der 
Na-Dampf das Rohr entlang und schlagt sich erst jenseits von IT im 
oberen Teil nieder. In diesen Dampfstrom wird der HgCl,-Strom ein- 
gefiihrt, den man durch Anheizen des Ofens O, erzeugt. Indem man die 
eintretende Hg Cl,-Menge stets geringer halt, als die ihr begegnende Na- 
Menge, erreicht man es, da8 die Reaktionserscheinung konstant in der 
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Umgebung der Miindung des Rohres r brennt. Es leuchtet dabei (je 
nach den gewahlten Drucken und Reaktionsteilnehmern) ein 5 bis 15 cm 


langer Abschnitt des Rohres, der zum gréferen Teil unterhalb der 


Miindung von r gelegen ist. Der tiberschiissige Teil des Na-Damptes 
(die Reaktion verbraucht etwa 1/, desselben) kondensiert jenseits von II. 
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Fig. 3. R Reaktionsrohr, Fig. 4. 
r Zuleitungsrohr, B Sublimatz- R Reaktionsrohr, B Balytrog, Sp Spiegel, S rotierender Sektor. 
behalter, QO, u. Og elektrische A Absorptionsrohr, 0 elektrischer Ofen, 7 Asbestring, 
Ofen, A Ansatz zur Pump- G Glimmerplatte, P Photometerwiirfel, L Linse, Bl Blende, 
leitung. I bis II Heizwicklung. ° 


Das entstehende NaCl (NaJ) schligt sich in der Leuchtzone an der 
Wand nieder. Das bei der Reaktion mit Hg Cl, entstehende Hg wird 
von dem fliissigen Natrium im Ofen 0, und dem Spiegel jenseits von IL 
festgehalten. Die Leuchterschemung kann man so stundenlang gleich- 
miBig an derselben Stelle erhalten; nur wird allméhlich durch den sich 
bildenden Wandbeschlage von NaCl (NaJ) das austretende Licht ge- 
schwiicht. 

Die Anordnung zur Absorptionsmessung zeigt Fig. 4. In dem 
Lummer-Brodhunschen Kontrastphotometer P gelangen zwei Strahlen- 
biindel zum Vergleich, deren eines das Na-Dampfrohr A. durchlauft, 
wahrend das andere durch einen Balytrog B mit einer grauen Farbstoff- 
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losung tritt. Der Trog besteht aus zwei gegeneinander verschraubbaren, 
durch Leder gedichteten Messingrohren mit aufgekitteten Glasscheiben. 
An einer Millimeterskale mit Nonius wird bei der Messung die Schicht- 
dicke der Graulésung abgelesen, die das Licht in gleichem MaSe schwicht 
wie der Na~-Dampfi. Durch den rotierenden Sektor S wird mit der gleichen 
Lichtquelle bei kaltem Ofen O der Extinktionskoeffizient der Graulésung 
bestimmt. Das Absorptionsrohr A wurde von Schott u. Gen. aus 
Supraxglas hergestellt (Durchmesser 4cm, Linge 19,5 cm), es hat an- 
geschmolzene planparallele Endplatten; zwei Ansatzréhrchen dienten zum 
Evakuieren und Eindestillieren einiger Tropfen Natrium. Dazu wurde das 
Rohr unter Hochvakuum zwei Stunden auf 350° geheizt, ehe das mehrfach 
destillierte Natrium unter Verwerfung des Vorlauts hineindestilliert wurde. 
- Dann wurden an der Pumpe die Ansatzréhrchen abgeschmolzen. 

Das Absorptionsrohr befindet sich in einem elektrischen Ofen O 
aus Messingrohr, das auf Glimmer isoliert zwei getrennte Heizwick- 
lungen trigt, so da das mittlere Drittel von Wicklung frei ist. Auch 
der Innenraum des Ofens ist durch die Asbestringe r, die das Absorp- 
tionsrohr tragen, in drei Kammern geteilt. Den Abschlu8 bilden zwei 
durch Messingringe gut gedichtete durchsichtige Glimmerplatten G. 
Durch die Heizung von den beiden Enden aus wird ein Beschlagen der 
Endplatten des Absorptionsrohres mit Natrium verhindert. Aus dem- 
selben Grunde erfolete jede Abkihlung des Ofens mittels Durchblasen 
von PreSluft durch die mittlere Kammer. Die Temperatur wurde an 
einem kleinen Quecksilberthermometer von geringer Trigheit abgelesen, 
das gut eedichtet eingefithrt war und mit seiner Kugel am mittleren 
Teil des Absorptionsrohres anlag. 

Die am Hg-Thermometer abgelesene Temperatur wurde in einem 
besonderen Versuch mit einem Thermoelement gepriift, das um das Rohr 
gewickelt und mit Asbest nach aufen abgedichtet war. Es zeigte sich, 
da8 der mittlere Teil des Rohres an verschiedensten Punkten auf | bis 
2° die gleiche Temperatur hatte. 

Der Photometerwiirfel P befindet sich in eimem geschwarzten 
Kasten, er wird durch die 2mm weite Blende Bl und die als Lupe 
wirkende Linse L betrachtet. Der Abstand zwischen Blende und Linse 
ist so gewihlt, da® die Linse in der Pupillenebene des Auges ein Bild 
der Lichtquelle erzeugt+). Hierdurch erreicht man, da® nur aus einem 


1) Dieses Prinzip ist von G. Gehlhoff und H. Schering (ZS. f. techn. 
Phys. 1, 247, 1920) fiir einen anderen Zweck, die Photometrierung sehr weit ent- 
fernter Lichtquellen, angegeben. 
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kleinen Bezirk der Leuchterscheinung Licht ins Auge gelangt, und doch 
die Photometerflache gleichmiSig beleuchtet ist. Die ganze Absorptions- 
mefanordnung ist vertikal verschiebbar montiert, um verschiedene Stellen 
in dem senkrecht stehenden Reaktionsrohr beobachten zu kénnen. 

Zu Beginn der Versuche wurde bei kaltem Na-Absorptionsrohr die 
,Nullstellung* des Balytroges ermittelt, d. h. diejenige Schichtdicke der 
Grauldsung, die die Reflexionsverluste an den Endplatten des Absorptions- 
rohres und den Glimmerplatten des Ofens kompensiert. Von dieser Null- 
stellung aus gerechnet, ergaben dann die Ablesungen bei geheiztem 
Absorptionsrohr direkt die Absorption der Na-Dampfschicht. Die 
Graulésung wurde éfters mit dem rotierenden Sektor S geeicht, ehe die 
Absorptionsmessungen bei allmahlichem Anheizen des Ofens 0 begannen. 
Das Anheizen erfolgte so langsam, daS die am Thermometer abgelesene 
Temperatur wirklich einer gleichmafigen Ofentemperatur und so einer 
definierten Sattigungstemperatur des Damptes entsprach. Das war der 
Fall, wenn lingeres Anhalten auf einer Temperatur keine Anderung der 
Absorption ergab. Nach jeder Mefireihe wurde der Ofen abgekiihlt und 
die Nullstellung kontrolliert. Nach lingerem Brennen der Lumineszenz 
zeigten sich dabei vielfach betrachtliche Anderungen des Nullwertes, die 
wohl darauf zuriickzufiihren sind, daS der Wandbeschlag sich ungleich- 
mabig ausbildete und die beiden Lichtbiindel verschieden schwiichte. Des- 
wegen wurden spiiterhin nur einzelne Punkte der Absorptionskurve auf- 
genommen, und zwischendurch wurde die Reaktion unterbrochen, um den 
Wandbeschlag nach Méglichkeit hintanzuhalten. So kamen nur noch 
Wanderungen der Nullstellung um einige Zehutel Millimeter vor (0,1 mm 
Grauliésung absorbierten 1 bis 2 Proz. D-Licht). 

Die Unsicherheit der Einstellung betrug hichstens 0,1 bis 0,2 mm 
der Skale, sobald sorgfiltig darauf justiert war, dal die beiden ins Auge 
gelangenden Lichtbiindel aus der gleichen Hohe der Leuchtzone stammten. 
Die Einstellgenauigkeit wirkt sich auf kleine und grofe Absorptionswerte 
sehr verschieden aus wegen der Form der Absorptionsschichtdickenkurve. 
Kine Anderung der Schichtdicke von 0,2 mm andert die Absorption bei 


A bsorptionen 
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Versuchsergebnisse und Deutung. 


A. Einflu8 der Dichte des Natriumdampfes auf die Breite 
der emittierten Linie. In Fig.6 und 7 (S.599) sind eimige unserer 
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MeBreihen dargestellt. Ehe wir auf die Form der einzelnen MeSkurven 
eingehen und die ihnen zugrunde liegenden Emissionskurven zu bestimmen 
suchen, wollen wir einen Grundzug der untersuchten Erscheinungen be- 
sprechen, auf den uns gleich die ersten Versuche hinwiesen und der an den 
Figuren besonders auffallt. Je héher die Temperatur und somit die Dichte 
des Na-Dampfes im Versuchsrohr gewahlt wird, um so geringer wird die 
Absorbierbarkeit des Lichtes, die einer und derselben Temperatur im Ab- 
sorptionsrohr entspricht, um so gréSer wird also seine spektrale Breite. 
Zum Beispiel fallt die Absorption bei Steigerung der Na-Temperatur von 
230 auf 295° (fiir die gleiche Temperatur von 200° im Absorptionsrohr) 
von 92 auf 45 Proz. 

Derselbe Effekt wird bei Beobachtung verschiedener Stellen der 
_ Leuchterscheinung (bei konstanter Temperatur im Absorptionsrohr) er- 
kennbar, weil die Na-Dichte entlang der Leuchtzone von unten nach oben 
eine wesentliche Abnahme erleidet. Im Reaktionsrohr (Fig. 3) strémt das 
Natrium vom unteren Ende, wo es den Sittigungs- 


druck hat, zum oberen Ende, wo es sich jenseits 7 
von II miederschligt und somit auf den Druck 
Null abfallt. Ein Teil des Stromes (ein Drittel 
bis ein Halb)*) wird in der Reaktionszone ver- 
zehrt. Beriicksichtigt man, da’ die Dichte des 
Na-Dampfes so gering ist (0,001 bis 0,01 mm), 
daf die Knudsenschen Gesetze fiir die thermische 
Molekularstrémung Geltung haben, also der 
Druck in senkenfreien Rohrabschnitten linear ab- 
fallt, so ergibt sich etwa der in Fig. 5 gezeigte 
Druckverlauf, der fiir den Fall gilt, daB die Re- 
aktion ein Halb des Natriumdamplstromes ver- 
zehrt. Da es hier nur auf den qualitativen Gesichtspunkt ankommt, 
gehen wir auf die Druckverteilung in der Reaktionszone (die in der 
Figur punktiert angedeutet ist) nicht ein. 

Es ist also wiederum als ein Effekt der verschiedenen Na-Drucke 
za betrachten, wenn das aus dem oberen Teile der Reaktionszone kommende 
Licht starker absorbierbar ist als das aus dem unteren Teile*). Kin Bei- 
spiel solcher Messungen gibt Tabelle 1 (a. f. S.). 


1) Nach Versuchen des einen von uns mit St. v. Bogdandy und B. Josephy 
(noch unveréffentlicht). 

2) Bei diesen Versuchen wurde die ganze Absorptionsmefanordnung am Re- 
aktionsrohr entlang senkrecht verschoben. 
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Endlich kann man die Absorbierbarkeit des Lichtes auch dadurch 
beeinflussen, daf man (bei festgehaltener Temperatur des fliissigen 
Natriums) die Starke des zugesetzten Sublimatstromes varuert. Nimmt 


Tabelle 1. 
ee ep en etie 2659; Temperatur im Absorptionsrohr 171°. 
Fett der Leuchizoney I Abpomten 
Unterer Teil ple fe Proz. 
Mittlerer ,, 
Oberer 4 tg 


” 


man etwa cine Steigerung des Sublimatstromes vor, so fallt die Dichte des 
Na-Dampfes in der Reaktionszone ab, und das Licht wird dementsprechend 
stirker absorbierbar (vgl. Erklarungen zu Fig. 7). 


B. Erklarung des Dichteeinflusses durch Selbstabsorption 
im leuchtenden Dampf. Wirkung der Reemission. Man kénnte 
zunachst die Ursache dieser verbreiternden Wirkung der Dampfdichte in 
einer wirklichen , Druckverbreiterung“ suchen, die ja bei Na-Dampf schon 
bei sehr geringen Dichten eintritt'); sie kann jedoch bei uns noch nicht 
wirksam sein, da wir die 0,01-mm-Grenze nicht tiberschritten haben, bei 
der nach Minkowski (1. c.) die ersten Anzeichen einer Verbreiterung 
auftreten. 

Die Erklirung des beobachteten Druckeinflusses liegt vielmehr in 
der Wirkung der Selbstabsorption in der leuchtenden Gasschicht, 
wobei die spektrale Verteilung der in den Elementarprozessen emittierten 
Linie ganz unberiihrt bleibt. Da die D-Linien auch Absorptionslinien 
des leuchtenden Na-Dampfes sind, kénnte man das Spektrum der Elementar- 
prozesse nur in der Emission einer unendlich diinnen leuchtenden Schicht 
beobachten; aus einer Schicht von endlicher Dicke gelangt nicht alles 
emittierte Licht nach auSen, und zwar wird das Licht um so mehr geschwicht, 
je naiher es der Linienmitte liegt. So andert sich bei Veranderung der 
Schichtdicke oder der Dampfdichte die spektrale Verteilung des aus der 
Schicht austretenden Lichtes. Diese Anderung ist besonders leicht zu 
iibersehen, wenn erstens das Emissionsspektrum der unendlich diimnen 
Schicht mit deren Absorptionsspektrum iibereinstimmt und zweitens die 
Schicht in bezug auf die raumzeitliche Dichte der Emissions- und Ab- 
sorptionsakte homogen ist. In diesem Falle ist nach einfachen Uber- 


1) G. R. Harrison und J. ©. Slater, Phys. Rev. 26, 176, 1926; J. Holts- 
mark, ZS. f. Phys. 84, 722, 1925; L. Mensing, ebenda 8.611. _(Vgl. die An- 
merkung bei der Korrektur 8. 587.) 
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legungen*) auch die spektrale Verteilung jeder endlich dicken Schicht in 
Emission und Absorption iibereinstimmend. Ist insbesondere Emissions- 
und Absorptionsverteilung durch den der herrschenden Temperatur ent- 
sprechenden Doppleretfekt gegeben (z. B. thermische Erregung), so sind 
die Kmissionskurven einer leuchtenden Schicht durch die Absorptions- 
kurven gegeben, wie sie etwa in Fig. 1 fiir eine Schichtdicke von 19,5 cm 
dargestellt sind. 

Auch wenn Emissions- und Absorptionsverteilung in wunendlich 
diinner Schicht verschieden sind, lift sich bei Annahme gleichmibig 
dichter Emission und Absorption die Emissionskurve einer endlich dicken 
Schicht mit Hilfe der Absorptionskurven berechnen. Ist etwa die bei 
den Elementarprozessen emittierte Lime breiter als die Absorptionslinie, 
so ist die aus einer endlich dicken Schicht austretende Linie selbst- 
umgekehrt. 

Die Uberlegungen gelten zunichst nur fiir den Fall, daf das ab- 
sorbierte Licht wirklich ausgeliéscht wird. Es fragt sich weiter, wie eine 
Wiederausstrahlung des absorbierten Lichtes als Resonanzlicht auf 
die Emissionsverteilung einer leuchtenden Schicht einwirken wiirde. Wir 
betrachten zuniachst wiederum den einfachsten Fall, daB das primar emittierte 
Licht in unendlich diimner Schicht die gleiche Intensititsverteilung hat 
wie die Absorptionslinie, und zwar die Dopplerverteilung der herrschenden 
Temperatur. Das reemittierte Licht hat dann in unendlich diinner Schicht 
dieselbe Dopplerverteilung. Wenn nun das Reemissionslicht ebenso wie 
das Primiirlicht auch gleichmiBSig dicht durch die ganze Schicht hindurch 
erzeugt wird, so hat sich an dem eben betrachteten Falle gar nichts ge- 
andert. Die Emissionsverteilung der Schicht ist dann noch immer durch 
die Form ihrer Absorptionskurye gegeben. Auch wenn alles primar er- 
zeugte Licht durch fortgesetzte Reemissionen ohne Ausléschung schliefi- 
lich vollstindig aus dem Rohr austreten wiirde, so hatte das austretende 
Licht diese verbreiterte Linienform. Durch die Reemissionen wire dann 
Licht, das urspriinglich in der Linienmitte emittiert wurde, zum grofen 
Teile in Licht von gréBerem Abstand von der Linienmitte umgewandelt. 

Ist nun eine gleichmafige Dichte der Reemissionsakte durch die 
leuchtende Schicht hindurch iiberhaupt physikalisch méglich? Die Dichte 
der Reemissionen an jeder Stelle der leuchtenden Schicht ist offenbar 
ceteris paribus durch die dort herrschende Strahlungsdichte bestimmt. 
Die Strahlungsdichte ist nun offensichtlich an der Oberflache geringer 


1) Vel. dazu etwa M. Born und R, Ladenburg, Phys. ZS. 12, 198, 1911. 
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als im Innern des Rohres, da die oberflachlichen Schichten nur einseitig 
aus dem Rohrinnern bestrahlt werden, jedes Volumenelement im Rohr- 
innern dagegen allseitig. Demgemil miiSte man in der Oberflachenschicht 
ein spirlicheres Auftreten der Reemissionsprozesse erwarten als im Rohr- 
innern, Diese Verarmung der Oberflachenschicht an Reemissionsakten 
bedeutet fiir die Emissionskurve der leuchtenden Schicht eine Schwachung 
der Linienmitte (Selbstumkehr), da der Beitrag der Oberflaichenschicht 
zu dem aus dem Rohr austretenden Lichte iiberwiegend in dem mittleren 
eile der Linie liegt. Die Linienbreite des austretenden Lichtes da- 
gegen wird so lange unbeeinflu&t bleiben, als die oberflachliche Schicht 
der Inhomogenitait in bezug auf den Emissionskoeffizienten diinn ist 
gegentiber der ganzen Schichtdicke. 

Beobachtet man keine nennenswerte Selbstumkehr, so wird man um- 
gekehrt zu dem Vorigen schlieBen kinnen, daB einerseits die in den Ele- 
mentarprozessen emittierte Limie nicht breiter ist als die Absorptionslinie 
des leuchtenden Dampfes in unendlich dimner Schicht, da8 andererseits 
keine erhebliche Inhomogenitit der Emissionsdichte vorhegt. 


C. Die gemessenen Intensitatsverteilungen. Auf dem Boden 
der vorigen Uberlegungen kénnen wir nunmehr unsere Messungen naher 
besprechen. 

Um der eigentlich interessierenden Emissionsverteilung der unendlich 
diinnen Schicht méglichst nahe zu kommen, ergab sich fiir die Versuchs- 
fiihrung das Bestreben, die Wirkung der Dampfdichte méglichst herab- 
zusetzen. Die Hauptversuche wurden deshalb bei den tiefsten ‘Tem- 
peraturen des Reaktionsrohres gemacht, die noch ausreichende Helligkeit 
ergaben, d.h. etwa bei 230°C. Aus demselben Grunde wurden diese 
Versuche mit Hg Cl, ausgefiihrt, da Cl, und J, bei geringen Dampfdichten 
wesentlich schwachere Flichenhelligkeiten ergaben. 

Diese besonders oft wiederholten Messungen bei etwa 230° sind in 
Fig. 6 dargestellt. (Die hier gezeichneten MeBpunkte entstammen fiinf 
Versuchen zwischen 225 und 235°.) Bei der Suche nach der Emissions- 
kurve, die diese Messungen wiedergibt, gelangten wir bemerkenswerter- 
weise zu einer der in Fig.1 gezeichneten Absorptionskurven. Es ist 
die dort fir 185° (und 19,5 cm Schichtdicke) berechnete Kurve. Redu- 
viert man die Schichtdicke auf die im Reaktionsrohr vorhandene (2,4 cm) 
und erhéht entsprechend die Dampidichte, so gelangt man unter Bertick- 
sichtigung der zur Versuchstemperatur gehérigen Dopplerbreite zu fol- 
gendem Ergebnis: Die Intensitiitsverteilung des aus dem Rohre aus- 
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tretenden Lumineszenzlichtes bei emer Temperatur des verdampfenden 
Natriums von etwa 230° (Dampfdruck 6,5.10—-4mm) stimmt mit der 
Absorptionskurve einer gleich dicken Natriumdampfschicht von 3 .10—4mm 
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Fig. 6. Messungen bei etwa 230° Reaktionstemperatur. Kurve I berechnet aus der Emissions 


kurve I in Fig. 8 (9). Kurve II und III berechnet aus II und III in Fig. 9. 
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Fig.7. ++: 2 MeBreihen bei 2659 Reaktionstemperatur; die durch punktierte Linien verbundenen 

MeBpunkte entsprechen mit steigender Absorptionstemperatur zunehmendem Sublimatstrom. 

OA: Versuche bei 2959; die beiden Messungen A entsprechen extremster Anderung des Sublimat- 
zustromes. Kurve I, IJ und III berechnet aus den Emissionskurven I, II und III in Fig. 8. 


Druck iiberein. Das Druckverhaltnis 2:1 entspricht durchaus dem 
Druckabfall im Reaktionsrohr (Fig. 5, S. 595). 
Die so gewonnene Emissionskurve ist in Fig. 8 (Kurve I) gezeichnet. 
Die durchgezogene Kurve I in Fig. 6 gibt die mit Hilfe der Kurvenschar 
in Fig. 1 (unter Beriicksichtigung des 8.590 Gesagten) berechneten Ab- 
sorbierbarkeiten eines solchen Lichtes. Die MeSpunkte sind durch diese 
Zeitschritt fax Physik. Ba. XLT. 39 
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Kurve gut wiedergegeben, nur bei niedrigen Absorptionen scheimen sie 
5 S&S 5 
im Mittel etwas abzuweichen, und zwar im Sinne einer Selbstumkehr der 
Linie. Die berechnete Kurve liegt jedoch auch hier noch innerhalb der 
Fehlergrenze, die fiir niedrige Absorptionen freilich bei unserer Methode 
besonders groB ist (S.594!). So kann die Selbstumkehr nicht als ganz 
sichergestellt gelten; betriichtlich kann sie jedenfalls nicht sein, da die 
zwischen 100 und 120° gemessenen Absorptionen noch eine erhebliche 
Intensitiit im mittleren Teile der Linie anzeigen. Die Selbstumkehr wiire 


nach dem Vorigen leicht durch geringere Hiiufigkeit der Reemissionen in 
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Fig. 8. Emissionskurven einer 2,4 cm dicken Na-Dampfschicht, berechnet 
fiir folgende Na-Drucke (Sattigungstemperaturen): 1: 3.10-4 mm (215°); 
II: 1,8.10-3 mm (250°); HI: 6,2.10-3 mm (280°). 


der Oberfliichenschicht zu erkliren. Der steile Abfall der Emissions- 
kurve ist durch die wesentlich genauer zu messenden mittleren und 
grofen Absorptionen bestimmt; die Halbwertsbreite der Linien von 0,055 A 
ist somit auf wenige Tausendstel A sichergestellt. 

Die Kurven II und III in Fig.S sind in gleicher Weise berechnete 
Emissionskurven einer leuchtenden Na-Dampfschicht von 2.4 em Dicke 
fir emen Druck von 1,8.10~%mm_ bzw. 6,2. 10~-*mm (Sittigungs- 
temperatur von 250 bzw. 280°C). Die berechneten Absorbierbarkeiten 
solchen Lichtes sind in den Kurven II und III in Fig. 7 dargestellt. Die 
MeSpunkte in ihrer Nihe entstammen Versuchen, bei denen der Sattigungs- 


druck des verdampfenden Natriums dem Druckgefille im Rohr entsprechend 
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auch hier nahezu doppelt so groB war: 3,4.10-*mm (265°) und 
1,1.107-2mm (295°). Die Form der berechneten Kurven ist bei diesen 
Versuchen weit weniger gut durch die MeSpunkte wiedergegeben. Die 
Gréfenordnung der Verbreiterung bei wachsender Na-Dampfdichte stimmt 
aber vollkommen mit der iiberein, die man von der Wirkung der Selbst- 
absorption auf ein Licht normaler Dopplerbreite zu erwarten hat. Es 
wurde nicht versucht, die Linienform des bei diesen héheren Temperaturen 
beobachteten Lichtes yenauer festzulegen, weil die Absorptionsmessungen 
hier weniger reproduzierbar waren, als die Versuche bei etwa 230°. Bei 
héheren Temperaturen im Reaktionsrohr macht sich nimlich der S$. 596 
geschilderte KinfluB der Sublimatstromstiirke auf die Na-Dampfdichte und 
Linienbreite recht stérend bemerkbar. Schwankt der Sublimatstrom, was 
bei der Dauer eimer Mefreihe von 1 bis 2 Stunden nicht ganz zu ver- 
meiden ist, so gehdren die bei verschiedenen 'Temperaturen im Absorp- 
tionsrohr gemessenen Absorptionen gar nicht zu eimer und derselben 
Emissionskurve. So ist wohl ein unregelmiSiger Verlauf der MeSkurve 
gu erkliren, wie er in Fig. 6 an der Versuchsreihe von 295° zu er- 
kennen ist 1). 

Vorliufige Versuche mit Chlor und Jod ergaben bei Na-Temperaturen 
von etwa 250° Messungen, die mit Sublimatversuchen bei gleicher Tem- 
peratur tibereinstimmten. Diese Versuche wurden mit einer Kinrichtung 
vorgenommen, die es erlaubte, HeCl, und Cl, (bzw. J,) abwechselnd in 


dasselbe Reaktionsrohr einzufiihren. Ihre Fortsetzung ist im Gange. 


D. Intensitatsverteilung des primar durch die Reaktion 
angeregten Lichtes. Wir haben im vorigen Abschnitt festgestellt, 
da das Lumineszenzlicht bei einer Versuchstemperatur von etwa 230° 
dieselbe Intensititsverteilung hat, wie das thermisch erregte Licht einer 
eleichen Na-Dampfschicht*). Hieraus tolgt aber noch nicht, da das 
primar durch die Reaktion angeregte Licht dieselbe normale Doppler- 
verteilung hat wie thermisch erregte Na-Atome der Versuchstemperatur. 


1) Bei den Hauptversuchen bei 230° trat diese Stirung in viel geringerem 
Mabe auf. Offenbar reichte hier die Na-Dampfdichte nur gerade aus, um aus- 
reichende Helligkeit zu liefern. Verstirkung des Sublimatstromes, die zu_voll- 
stindigem Verbrauch des Natriums fiihrt, driickt dann die Lumineszenz von der 
Miindung des inneren Rohres weg. Schwichung des Sublimatstromes macht das 
Licht zu schwach zur Beobachtung. Daher wurde hier von selbst immer der 
gleiche Sublimatstrom eingestellt. 

2) Dabei ist es belanglos, dai Na-Dampf hei der Versuchstemperatur kein 
Licht yon merklicher Helligkeit emittiert. 


39 * 
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Dieser SchluB wire nur zwingend, wenn keine Reemission des selbst- 
absorbierten Lichtes stattfinde. Daf das Reemissionslicht die normale 
Dopplerverteilung der herrschenden Temperatur hat, ist ja von vornherein 
zu erwarten. Je mehr Reemissionslicht in dem zur Beobachtung ge 
langenden Lichte enthalten ist, um so mehr kénnte eine von der normalen 
abweichende Intensitiitsverteilung des Primirlichtes durch die normale 
Verteilung des Reemissionslichtes tibertént sein. 

Um also tiber das Primiirlicht etwas aussagen zu kénnen, miifte man 
yuerst feststellen, zu welchem Bruchteil es in dem beobachteten Lichte 
enthalten ist. Berechnen kann man nun mit Hilfe der Absorptionskurven 
bei Aunahme irgend einer Intensititsverteilung des Primirlichtes, welcher 
Bruchteil des Primiirlichtes aus dem Rohr austritt. Gelangt auch der 
absorbierte Teil des Primiirlichtes vollstindig als Reemissionslicht nach 
auBen, so hat man damit das Verhiltnis von Primir- und Reemissions- 
licht in dem beobachteten Laichte. Da die Annahme vollstindiger Re- 
emission aus Criinden, die wir hier nicht naher austiihren kénnen'), in 
hohem Mage zutreffend erscheint, wollen wir nur diese fiir unsere Frage 
nach dem Primirlicht ungiinstigste Annahme betrachten. Man kann dann 
zu einer oberen Grenze fiir die Halbwertsbreite der primir emittierten 
Linie gelangen. 

Diese Uberlegung geht folgenden Weg. Nimmt man fiir das Licht 
der primir angeregten Emissionen eine spektrale Verteilung an, wie sie 
sich durch Hinzuaddieren einer gewissen Geschwindigkeit zur Maxwell- 


verteilung ergibt?), so kann man einerseits berechnen, in welcher Intensitiits- 


1) Nach Messungen der Lichtquantenausbeute des chemischen Umsatzes der 
Leuchtreaktion, ausgefiihrt von dem einen von uns mit St. vy. Bogdandy und 
B. Josephy (noch unverdffentlicht). 

2) Anm. b. d. Korr.: Diese Vorstellung bedarf iibrigens deswegen einer 
Korrektur, weil sich nicht die Geschwindigkeiten, sondern die kinetischen Ener- 
wien tiberlagern, Dabei zeigt sich folgendes: Die Maxwellsche Streuung der 
thermischen Geschwindigkeiten verliert sich um so mebr, je gréfer die sich tiber- 
lagernde konstante Zusatzenergie ist. Man niihert sich dabei schnell dem Zustand, 
dab die Geschwindigkeit allein dureh die Zusatzenergie bestimmt ist und die 
thermische Streuung verschwindet. Auf genauere Durchtiihrung dieser Uberlegung 
fiir unsere Verhiltnisse konnte verzichtet werden; es ergab sich namlich, dab bei 
Annahme einer konstanten Geschwindigkeit aller primir ausstrahlenden Atome die 
in der angegebenen Weise errechnete obere Grenze fiir die Breite des primiir 
emittierten Lichtes sich nur wenig erhéht, so da’ der im Text angegebene Wert 
0,06 A bestehen bleibt. Wenn nun auch die Kurven I] und HI der Fig. 9 nicht 
vany der Wirklichkeit entsprechen kénnen, so mégen sie in Verbindung mit Fig. 6 
als Beispiel dafiir dienen, wie sich geringe Anderungen der Emissionskurve bei 
unserer MeSmethode iiubern. F 
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verteilung dieses Primiirlicht aus dem Rohr austritt (es ergibt sich dann 
als selbstumgekehrt), andererseits zu welchem Bruchteil es nach auBen 
gelangt. Nimmt man das Reemissionslicht mit seiner normalen Doppler- 
verteilung im richtigen Verhiltnis hinzu, so ergeben sich Emissionskurven 
der leuchtenden Schicht, wie sie in Fig. 9 gezeichnet sind. [Kurve iy 
normale Verteilung des Primiirlichtes. Kurve Il (baw. III): Zusatz- 


60 
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Hig, ® Emissionskurven (2,4 cm Schichtdicke; 3.10-4 mm NasDruck). 

Halbwertsbreite des Primiirlichtes aus unendlich diinner Schicht: 

} normale Dopplerbreite (0,020 A); TH dazu eine Zusatzbreite von 
0,030 As Ill dazu cine Zusatzbreite yon 0,040 A. 


goschwindigkeit vom 1,b- (baw. 2-) fachon Betrag der wahrscheinlichsten 
Geschwindigkeit der herrschenden 'Temperatur. Das Primiirlicht betrigt 
im Falle I: 0,6 Proz; Il; 12 Proz; MT: 22 Proz. des austretenden 
Lichtes.) Man kann nun die Absorbierbarkeiten von Licht solcher Ver- 
teilung berechnen und mit den Messungen vergleichen (Mig. 6). So ergibt 
sich, da® erst eine Halbwertsbreite des Primirlichtes in unendlich diinner 
Schicht von etwa 0,06 A (also etwa gleich der gemessenen Halbwertsbreite 
des zur Beobachtung gelangenden Lichtes) eine tiber die Fehlergrenzen 


hinausgehende Verschicbung der Absorptionsmessungen bedingen miiBte. 


Die so festeelogte obere Grenze tir die Halbwertsbreite des primiir 
BOlog 

angerogten Lichtes entspricht einer kinetischen Energie der emittierenden 

Atome von etwa 6,4 keal/Mol, Hs ergibt sich dann, dai von der vertiig- 


baren Reaktionsenergie tber die 48,5 kcal Anregungsenergie hinaus 
* 
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hochstens etwa 5 kcal als kinetische Energie, die einen Dopplerefiekt 
hervorruft, iibertragen werden kann. 

Eine Diskussion dieses Ergebnisses in bezug auf die Energie- 
ténungen der Elementarreaktionen soll spiter erfolgen, in Verbindung 
mit dem entsprechenden Verhalten der Chlorreaktion, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. Wir wollen nur noch vom Standpunkt 
unserer Untersuchung aus die Frage erértern, auf welchem Wege, bzw. 
tiber welche Zwischenformen die Verwandlung der Reaktionsenergie in 
Anregungsenergie erfolgt'). 


EH. Mechanismus der Anregung. Es ist anzunehmen, daf die 
Reaktion von Natrium mit Sublimat in zwei Stufen vor sich geht, nach 
dem Schema: 

Na + HgCl, = NaCl + HeCl, (1) 

Na + HgCl — NaCl + Hg. (2) 
Denn Dreierstébe (2 Na+ HgCl,) sind bei den herrschenden Drucken 
extrem selten. Deswegen kann auch die Anregung der Na-Atome nicht 
in merklicher Stirke in DreierstéS8en erfoleen, sondern die Produkte der 
Elementarreaktionen (1) und (2) miissen die Reaktionsenergie in irgend 
einer Form mit sich fiihren und in einem erneuten Sto8 auf ein Na-Atom 
iibertragen. 

Von den beiden Reaktionen kann jedenfalls nur die eine ein Na-Atom 
anregen, weil die insgesamt frei werdende Energie beider Reaktionen nur 
78 keal betragt, die Anregung der D-Linie aber 48,5 kcal erfordert 2). Es 
ist anzunehmen, da8 die Reaktion (2) die Anregung bewirkt, und zwar 
kann es nur das NaCl-Molekiil sein, das den Energieiiberschu8 auf das 
Na-Atom iibertragt, da das Hg-Atom durch die héchstens verfiigbaren 
78 keal nicht angeregt werden kann und nach dem Impulssatz nicht 
mehr als 

78 __ Mac Ts hes 
My, + Mya or 206 + 58,5 
in Form von Translationsenergie aufnehmen kann. 

Fir das NaCl-Molekiil sind vier verschiedene Energieformen denkbar, 
in denen es die frei gewordene Reaktionsenergie aufnehmen kénnte: 


— 17,3 keal 


1) Vgl. zu dieser Frage H. Friinz und H. Kallmann, ZS. f. Phys. 34, 
924, 1925. 

*) Die nahere Begriindung des Reaktionsschemas und Berechnung der frei 
werdenden Energien findet sich bei H. Beutler und M. Polanyi, ZS. f. phys. 
Chem. 1927. 
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1. Translationsenergie, 2. Rotationsenergie, 3. Schwingungsenergie, 4. Klek- 
tronenanregungsenergie. 

Die letztgenannte Méglichkeit erscheint aus folgenden Griinden sehr 
unwahrscheinlich : 

a) Fir die Anregung eines Elektrons in dem heteropolaren NaCl- 
Molekiil diirfte im wesentlichen die Elektronenaffinitét des Cl-Atoms 
maSgebend sein. Diese Grofe ist mit grofer Wahrscheinlichkeit in der 
langwelligen Grenze eines kontinuierlichen Absor ptionsstreifens von NaCl- 
Dampf aufgefunden und betriige demnach 86,6 kcal"). Die 78 kcal 
Reaktionsenergie waren danach nicht ausreichend zur Anregung eines 
Elektrons, selbst wenn sie ganz in der Reaktion (2) zur Verfiigung standen. 
Vermutlich ist die Energieténung dieser Elementarreaktion noch kleiner, 
da man wohl auch Reaktion (1) schon als exotherm anzunehmen hat. 

b) Die Lebensdauer der angeregten NaCl-Molekiile miiBte von der 
Grofenordnung 10~* sec sein, um die Lichtausbeute der Chemilumineszenz 
zu erklaren. 

Aus diesen Griinden erscheint es schwer vorstellbar, dai die Reak- 
tionsenergie in Form von Elektronenenergie des NaCl auf das Na iiber- 
tragen wird. 

Es bleiben folgende drei Fragen, fiir deren Beantwortung unsere 
Versuche gewisse Grenzen ergeben: 

1. Wieviel Translationsenergie des anregenden NaCl-Molekiils kann 
zur Anregung des Na-Atoms verwendet werden? 

2. Wieviel Rotationsenergie des NaCl ist zur Anregung vertiigbar’ 

3. Welcher Anteil der Anregungsenergie mu8 hiermit aus der Schwin- 
egungsenergie stammen ? 

Im folgenden bezieht sich der Index 1 auf das NaCl-Molekil, 2 aui 
das Na-Atom und 8 auf das Hg-Atom. 

1. Die obere Grenze fiir die aus der Translationsenergie des 
anregenden NaCl-Molekiils stammende Anregungsenergie ist durch die 
gemessene obere Grenze von 0,06 A fiir die Halbwertsbreite des primiren 
Lumineszenzlichtes gegeben. 

Ist HE, = im, v? die Translationsenergie des NaCl vor dem An- 
regungsstoB, so ist nach einem vollig unelastischen Sto8 auf ein ruhendes 
Na-Atom die gemeinsame Geschwindigkeit von Atom und Molekiil: 


1) EZ. y. Angerer und A. Miiller, Phys. ZS. 26, 648, 1925. 
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Die gemeinsame Translationsenergie ist: 


, 9 
m 2 m 
4 (m, + mg) (», ee =) =F; = 


m, + My m, + My 


Die verlorengegangene ranslationsenergie, die also zur Anregung des 


m 
Na-Atoms verfiigbar ist, betragt entsprechend: E; ee 3 __. Won der 
: My 


verbliebenen gemeinsamen Translationsenergie besitzt das NaAtom: 


Be edn 

Ei (m, + Mg) 

Dieser Energiewert kann nun aber, wie S. 605 ausgefiihrt, hOchstens 5 keal 
betragen, womit sich fiir die zur Anregung aus der Translationsenergie 
des NaCl verfiigbare Energie als obere Grenze 7 kcal ergibt. 

2. Zur Beantwortung der zweiten Frage ist zunichst zu beriick- 
sichtigen, daB bei der Reaktion Na + HgCl — NaCl + Hg nur ein be- 
schriankter Anteil der (héchstens 78 kcal betragenden) Reaktionsenergie in | 
Rotationsenergie des NaCl-Molekiils umgesetzt werden kann. Der Dreh- 
impulssatz verlangt 

J Po SZ bis %184 (1) 
(worin J das Tragheitsmoment und g, die Winkelgeschwindigkeit des 
NaCl bedeutet; v,, ist die Relativgeschwindigkeit zwischen NaCl und Hg 
nach dem Sto8; d der Bahnabstand von NaCl-Molekiilen und Hg-Atomen; 
er wurde gleich dem Atomabstand im NaCl-Molekiil zu 3.10~* cm an-| 
gesetzt; auch zur Berechnung des Tragheitsmomentes wurde diese GréBe| 
benutzt; u,, ist die Funktion: ae iad a 


m, a Ms 

Der Energiesatz liefert fir die Annahme, da die 78 kcal Reaktions- 
energie ganz in Reaktion (2) austreten, und zwar, soweit es der Impulssatz_| 
erlaubt, als Rotationsenergie E,, im iibrigen als Translationsenergie | 


tI pp + 513% == (8 kcal, (2)| 


LIT oe temo + ime; = 
kombiniert mit (1): 
the) = 
a7 Mista + ates = 78 keal, 
woraus v2, 2u berechnen ist. Dann ergibt sich fiir die Rotationsenergi¢ 
des NaCl und die Translationsenergie von NaCl und Hg: 
i, = iJ po —— 00) keal, 
i ==" 18'keal. 


5 My 32% 
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Fiir den anregenden StoB eines NaCl, das diese 60 kcal Rotations- 
energie besitzt, mit einem Na gilt bei zu vernachlissigender Relativ- 
geschwindigkeit vor dem Stof folgender Drehimpulssatz: 

J py — TP = Ura 10% 
worin J der dem NaCl verbleibende Drehimpuls und v,, die Relativ- 
geschwindigkeit nach dem Sto8 ist. Die verbleibende Rotationsenergie 
berechnet sich demnach zu: 


i, = 2) Dp = 57 PoP — 5a %1ad 
= #, e — FH 1a FG. 
Po 


Fiihrt man in diese Gleichungen die Beziehungen ein: 


‘ 2K, 2 E, 
= oa TLC) ae 
so ergibt sich: 
E. i elena 3 
VE, = VE, com, (3) 
Fir v,, = 2; + % (die Relativgeschwindigkeit von NaCl und Na nach 


dem Sto8) ergibt nun, wie unter 1., die gemessene Halbwertsbreite die 
Einschrinkung: 1 m,v3 < 5 keal. Nach dem Impulssatz m, v, =m, 0, ist: 


m m 
(tas sent Sed 140, — 0,92 


te Me m 


1 
(falls man die Energien in Kalorien und die Massen in Molekular- 
gewichten angibt). Damit berechnet sich EH, aus (3) zu 24 kcal. Die zur 
Anregung verfiigbare Energie H, ist dann: 

E, = E,— Ey —4 4, 0r2 = 29 keal. 


Aus der Rotationsenergie sind mithin hoéchstens 29 kcal zur Anregung 
vertiigbar. 

3. Die Beriicksichtigung der Moglichkeit gemeinsamer Ubertragung 
yon Translations- und Drehungsenergie ist im einzelnen schwer durch- 
fihrbar, kann aber, wie man leicht sieht, an dem Ergebnis nichts iindern, 
da®B die Anregungsenergie des Na-Atoms zum erheblichen Teile (min- 
destens ?/,) aus der Schwingungsenergie des NaCl-Molekiils stammen 
mud. 


Die untersuchte Chemilumineszenz des Na-Atoms ist also ein Licht, 
das im wesentlichen aus Schwingungs- und Rotationsenergie von NaCl 
stammt, und zwar mindestens zum dritten Teil aus der Schwingungs- 
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energie (abgesehen von der sehr unwahrscheinlichen Herkunft aus Elek- 
tronenenergie). 

Der Umstand, da dieses Licht héchstens eime Halbwertsbreite von 
0,06 A hat, beweist, daS das angeregte Na-Atom sich noch vor der 
Emission aus der Nachbarschaft des anregenden NaCl-Molekiils entfernt hat. 

Vom Standpunkte mechanischer Analogien ist dieser Proze8 recht 
merkwiirdig. Denn die Massen des anregenden Oszillators (NaCl) sind 
etwa 50000 mal grifer, als die Masse des angeregten Oszillators 
(Elektron). Die Grundfrequenzen der beiden Oszillatoren verhalten sich 
etwa wie 20 zu 1, ihre klassisch berechneten natiirlichen Lebensdauern 
waren einerseits 0,1 sec, andererseits 1,6. 10—*sec. 


Anhang. Berechnung der Absorptionskoeffizienten. 


Der Absorptionskoeffizient n»~ wurde nach der Voigtschen Formel 8. 586 
fir 10 «-Werte im Bereich von 0 bis 3.101 (0 bis 5.10-2 A) auf graphischem 
70% — ol Wege berechnet. In gréferem Ab- 


stand von der Linienmitte wurde die 
. von Minkowski (I. c.) angegebene 
SES Naherung 
A ie e Nfe' ; 3 b2 \ 
ee 3 eg errr + Fa) 
2a @ benutzt. 
= Die graphische Berechnung ist 
} insofern nicht ganz ohne Interesse, 
als dabei der Absorptionskoeffizient 
additiv aus zwei Anteilen zusammen- 


gesetzt erscheint, die vom Doppler- 
effekt und von der Dampfung getrennt 
herriihren. Dies zeigen die Fig. 10 
und 11, die durch punktweise Be- 
rechnung der zu integrierenden Funk- 


Kurve I: uw = 0, 
» I: = 0,3. 1020 (0,0055 A) | 
» Il: « = 07.1010 (0,013 A) | 120°C tion gewonnen sind. Die Ausmessung 


AVG — 1,0 1010 (0,018 A) der von diesen Kurven und der Ab- 


szissenachse begrenzten Flichen ergab die gesuchten Integrale. Kurve I, Fig. 10 
zeigt den Verlauf der Funktion 2y¢ v die von der Maxwellschen Verteilung 


herriithrt. Diese Funktion ist zu multiplizieren mit arctang ee {das Glied 


2 
(o'/2)2 ist immer zu vernachlassigen}. Der arctang ist Null fiir y? < oe An der 
2 


Stelle 4? = a springt er plotzlich an auf den Wert x, den er bei beliebig 


wachsendem y behalt. Dieser kritische y-Wert wachst mit u und wird mit “ 
gleichzeitig Null. Die Multiplikation beider Funktionen ergibt nun die weiteren 
Kurven. Fig.1 zeigt, wie von der Maxwellkurve fir wachsende “«-Werte immer 
gréBere Teile abgeschnitten werden. Das bedeutet physikalisch: In der Linien- 
mitte (« = 0) kénnen Atome aller Geschwindigkeiten zur Absorption beitragen, 
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sobald sie namlich die Geschwindigkeitskomponente Null in Richtung des ein- 
fallenden Lichtes haben. AuSerhalb der Linienmitte dagegen gibt es fiir jeden 
Frequenzabstand einen kritischen Geschwindigkeitswert, den die Atome mindestens 
haben miissen, um diese Frequenz absorbierea zu koénnen; er ist einfach durch 
die Dopplerbeziehung gegeben: 
a Tae W. 

Atome mit gréferer Geschwindigkeit kénnen dieselbe Frequenz absorbieren, sobald 
sie nuri.die kritische Geschwindigkeit als Komponente in der Lichtrichtung be- 
sitzen. In diesem Bereich der Linie ist der Dopplereffekt allein wirksam. Bei 


6 


vey 
by? 
Cy 


UM 


—— zye Y a arctang 
.~ 


% 


Z 
Fig. 11. 
Einheit der Ordinate. 
Kurve I: = 1,4. 1010 (0,026 A) Kurve I: 1. 10-2 
» Il: w = 1,7. 1010 (0,031 3) 1850C » W:1.10-3 
» Tl: « = 2,0. 1010 (0,037 A) » Il: 1.104 
» IV: « = 3,0. 1010 (0,055 A) » IV: 1.10-5 


groBerem w bleibt es nicht bei dem ,Abschneiden* der kleineren Geschwindig- 
keiten. Die Kurven I bis II in Fig. 11 zeigen in vergréfertem Ordinatenmafstab, 
da jetzt die Multiplikation der beidea Funktionen auch fiir y < ' Ordinaten 
ergibt, die vergleichbar werden mit denen fiir griBere y. Der Anteil dieser lang- 
sameren Atome an der Absorption ist durch die Dampfung verursacht. Bei noch 
gréferen « endlich verschwindet sogar der Anteil des Dopplereffektes gegeniiber 
der Dampfungsabsorption (Kurve IV, Fig. 11). In Fig. 1, 8.585, sind die Gebiete, 
in denen Dimpfung bzw. Dopplereffekt vorherrscht, deutlich durch die verschiedene 
Steiiheit der Absorptionskurven zu unterscheiden. 

Zur Berechnung der Integrale ist noch ein Punkt zu bemerken. Das Integral 
enthalt aufer ~ noch einen zweiten veranderlichen Parameter, die Temperatur, da 
b proportional VP ist. Die fiir eine Temperatur berechneten Integrale konnten 
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aber leicht auf andere Temperaturen iibertragen werden: Beim UWhergang zur 
anderen Temperatur wurde namlich » 80 korrigiert, dai der kritische Wert 


i— = derselbe blieb. Der Doppleranteil des Absorptionskoeffizienten konnte 


dann unverandert tibernommen werden, wahrend der Dampfungsanteil noch pro- 
portional 1:% m korrigieren war, wie eine einfache Uherlegung zeigt. 


Herrn Prof. Dr. R. Ladenburg sind wir fiir manche wertvollen 
Hinweise zu Dank verpflichtet. 

Dem Japanausschu8 der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft, der einem von uns die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglicht hat, 
danken wir fiir diese Unterstiitzung. 
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Die Absorptionsbanden des Stickstoffs. 
Von H, Sponer in Gittingen. 

Mit 1 Abbildung. (Bingegangen am 12. Dezember 1926.) 
Es wurde das Absorptionsspektrum des Stickstoffs untersucht und dabei lestgestellt, 
dai das von Lyman, Birge und Hopfield im Ng gefundene Bandensystem, welches 
wegen der Ubereinstimmung der entsprechenden Schwingungs!requenzdifforenzen 
yon mir dem NO gzugeordnet wurde, dem Stickstoff angehirt. Hingegen konnte 
das Absorptionssystem, das an die bekannten Stickstoffbanden anschliefen soll, 

nicht gefunden werden, 

Vor einiger Zeit sind die Anregungspotentiale des Stickstoftmolekiils 
bestimmt worden') nach der Elektronenstobmethode mit optischer Beob- 
achtung. Bei meinen Versuchen wurde die Anregungsspannung der 0—O0- 
Bande der zweiten positiven Stickstoffgruppe bestimmt und daraus mit 
Hilfe des Termschemas von R. T. Birge?) die entsprechenden Spannungen 
fiir die O—O-Banden der ersten und vierten positiven Gruppe errechnet. 
Kneser bestimmte die Anregungspotentiale der stiirksten Banden der 
ersten positiven Gruppe und die (0—-O-Bande der zweiten positiven 
Gruppe. Ferner war die Anregungspannung der negativen Banden in 
beiden Arbeiten experimentell festgelegt worden. Aus diesen Versuchen 
hatte sich fiir die erste Anregungsspannung des Stickstoffmolekiils der 
Wert von 8,0 + 0,8 Volt ergeben. Da das Bandensystem, das von dem 
Energieniveau von 8,0 Volt nach dem Normalzustand fihrt, unbekannt 
war, wurde es in dieser Arbeit unternommen, die Absorption des Stick- 
stoffs zu studieren. Die Versuche, die im Physikalischen Institut der 
Universitiit von Kalifornien, Berkeley, ausgefiihrt worden sind, konnten 
leider wegen des auf eine bestimmte Zeit beschriinkten Autenthalts nicht 
mm endgiiltigen Abschluli gebracht werden, doch méchte ich trotzdem 
iiber die vorliegenden Beobachtungen berichten. 

Bisher liegt auf diesem Gebiet nur eine Arbeit von 8. W. Leifson®) 
yor, der neben anderen Gasen auch N, aut seine Absorption hin unter- 
sucht hat, allerdings mit negativem Erfolg. Da er ein Absorptionsgefiil 
yon nur 5mm Tiefe verwandt hat, schien es angemessen, seinen Versuch 
zu wiederholen mit einem lingeren Absorptionsgeliib.  Verwandt wurde 
ein 10cm langes Glasgefit}. Die gesamte Glasapparatur war aus Pyrex- 


elas geblasen. Als Lichtquelle diente wie bei Leifson das kontinuier- 
1) H. Sponer, ZS. f. Phys. 84, 622, 1925; H. Kneser, Ann, d. Phys. 79, 
597, 1926. 

2) R. T. Birec, Phys. Rev. 28, 294 (A), 1924. 

3) S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 68, 73, 1926. 
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liche Spektrum des Wasserstofis, das unter geeigneten Bedingungen — 
groke Stromdichte, Drucke von der GréSenordnung 0,1 bis 1mm — sehr 
lichtstark zu erhalten ist. Wegen Hinzelheiten sei auf die genannte 
Leifsonsche Arbeit verwiesen. Der Stickstoff wurde aus NaN, (Natrium- 
azid) durch Erhitzen im Hochvakuum hergestellt. Der verwandte Spektro- 
graph war ein Vakuumgitterspektrograph mit einem Gitter von 1m 
Kriimmungsradius, das von Hilger, London, geliefert worden war. Der 
Spektrograph war nach Angaben von Herrn Hopfield in der Werkstatt 
des Instituts von Herrn Stamper angefertigt worden. Seimer aus- 
gezeichneten Arbeit hatte ich es grofenteils zu verdanken, da$ ich niemals 
mit Dichtungsschwierigkeiten zu tun gehabt habe. Die Filme wurden 
nach dem von Hopfield modifizierten Schumann-Rezept hergestellt’). 
Die Stickstoffdrucke im Absorptionsgefa6, das an den Enden mit FluSspat- 
fenstern versehen war, wurden zwischen 100 und 800mm variiert. Mit 
dieser Anordnung waren 5- bis 7stiindige Belichtungen erforderlich. Das 
Resultat dieser Versuche war ein negatives, d. h. die Aufnahmen, die bei 
Hochvakuum im Absorptionsgefi8 gemacht waren, unterschieden sich durch 
nichts von jenen, bei denen das Licht durch Stickstoff bis zu 800 mm hin- 
durchgegangen war. Der Grund konnte darin gesucht werden, dab die 
Absorption so schwach ist, da8 eine Schichtdicke von 10cm bei 800 mm 
Druck noch nicht geniigt, oder aber daf die Lichtquelle nicht ausreichend 
ist. Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum ergibt naémlich ein wirklich 
kraftiges Kontinuum nur bis etwa 1620 A. Von da ab iiberlagert das 
Viellinienspektrum den Hintergrund, und es ist nicht zu sagen, wie stark 
das Kontinuum in dieser Gegend ist. Unter den verwandten experi- 
mentellen Bedingungen kann man die einzelnen Linien des Viellinien- 
spektrums ziemlich verbreitert bekommen, und so war zu hotten, daB die 
Banden einige Linien iiberdeckten. Nach dem negativen Ausfall der Ver- 
suche wurde zuerst der gesamte Spektrograph mit N, von 80 mm gefiillt 
und 10 Stunden belichtet. Die Aufnahme zeigte, da die Verunreimgung 
durch O,, der von den Metallwinden abgegeben wird, so merklich ist, dab 
die Sauerstoffabsorption alles andere iiberdeckt. Wollte man also den 
gesamten Spektrographen mit Gas fiillen, so mute entweder eine Licht- 
quelle verwandt werden, die eme kurze Belichtungszeit gestattet, oder es 
mubte mit strémendem Gas gearbeitet werden. Da die Brauchbarkeit 
des kontinuierlichen + -Viellinienspektrums fiir diese Versuche tiberhaupt 


sehr zweifelhaft geworden war, wurde der erste Weg beschritten. 


1) J. J. Hopfield, Phys. Rey. 20, 573, 1922. 
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Lyman hat beschrieben!), daS man bei Entladung einer starken Kapa- 
zitat (0,5 uw F) durch ein Entladungsrohr mit einer Kapuillare ein kontinuier- 
liches Spektrum erhilt, das sich bis ins auSerste Ultraviolett (900 A) er- 
streckt. Dabei ist es gleichgiiltig, ob das Rohr mit He, H oder einem 
anderen Gase gefiillt ist. Diese Lymansche Lichtquelle wurde nun in 
dem vorliegenden Falle verwandt. Da die experimentellen Bedingungen 
(elektrische Anschliisse an die Hochspannung usw.) in seinem Zimmer 
giinstig lagen und wegen der Kiirze der Zeit an meiner eigenen Apparatur 
nicht mehr angebracht werden konnten, stellte mir freundlicherweise Herr 
Hopfield seine Apparatur zur Verfiigung. Der benutzte Vakuumspektro- 
graph ist von ihm friiher beschrieben worden®). Das Gitter, das ausge- 
zeichnet ist, hat 0,5m Kritmmungsradius und ist von Herrn R. W. Wood 
geritzt worden. Als Absorptionsgefi8 diente der ganze Vakuumspektro- 
graph, der von dem Entladungsrohr nur durch den Spalt getrennt war. 
Beide Teile, Spektrograph und Entladungsrohr, wurden durch zwei getrennte 
Pumpensysteme evakuiert. Auf diese Weise wurde ein betrichtlicher Druck- 
unterschied zwischen Spektrograph und Entladungsrohr aufrechterhalten. 

Der erste Film, der mit freundlicher Unterstiitzung von Herrn Hopfield 
gewonnen wurde, enthielt fiinf bei verschiedenen Drucken gemachte Auf- 
nabmen. Leider wurde er mir durch ein im Laboratorium vorgekommenes 
Versehen vor der Ausmessung zerstért. Der zweite Film enthilt eine 
bei 100mm Druck hergestellte Aufnahme und ist in Fig. 1 abgebildet. 
Auf dem Film sind zwei verschiedene Bandensysteme zu erkennen, eins 
bei 1544 A und das andere bei 1450 A beginnend und sich nach kurzen 
Wellenlangen erstreckend. Die W ellenlaingen des ersten Systems sind in 
der folgenden Tabelle zusammen mit den Quantenbezeichnungen enthalten: 


Tabelle 1. 
| 
5 ; A AM Quantenbezeichnung 
4 1 | Differenz in 1 Cones 
a - ee ee ——- 
1544,2 64 757 | 0—O 
TSO ce 2510 | he cam 
1477,2 | 67 698 | 1403 O—2 
1447,2 69 101 1375 | 0—3 
1418,9 70 476 1345 | 0O—4 
1392,3 Gal eel 1313 O0—5 
1367,4 | 73 134 | 0—6 


Da die O—O-Bande des neuen Absorptionsbandensystems nach den 
Elektronenstofmessungen bei etwa 65000 cm—! zu erwarten war, und die 


*) Th. Lyman, Astrophys. Joura. 60, 1, 1924; Nature 118, 156, 1926. 
>) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 20, 575, 1922. 
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N 1492,61 A 


Fig. 1. 


N 1742,81 A 
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Frequenzdifferenzen des Anfangszustandes (Absorption) der ersten positiven 
Stickstoffgruppe, die mit den obigen oH ee sollten, folgende 
sind: 1487,1, 1459,6, 1432,3, 1405,0, 1376,7, 1849,2, 1321,2, so wurde 
zuerst geschlossen, daf das obige as den gesuchten A bsorptions- 
banden entspricht. Diese Auffassung ist in einer vorliufigen Note aus- 
gesprochen worden'), Die Versuche konnte ich infolge meiner Abreise 
leider nicht fortsetzen. Durch briefliche Mitteilung habe ich jetzt er- 
fahren, dai Herr Hopfield die Autnahmen, die auf dem zerstérten Film 
waren, reproduziert hat, wobei er zu noch tieferen Stickstoffdrucken als 
ich gegangen ist. Aus der studierten Druckabhiéngigkeit hat sich ergeben, 
da® die obigen Banden nicht dem Stickstoff angehéren kénnen, sondern 
yon einer Verunreinigung im Entladungsrohr stammen miissen. Sie haben 
sich als zur sogenannten vierten positiven Gruppe des Kohlenstoffs gehorig 
erwiesen, d. h. sie gehéren dem CO-Molekiil an, wie von Herrn Birge und 
Herrn Hopfield festgestellt wurde und berichtet werden wird*), Damit 
ist zugleich festgestellt, daf das gesuchte Absorptionsbandensystem, das 
an die bekannten und oben erwihnten N,-Banden anschliefen soll, aut 
den Aufnahmen nicht vorhanden ist. Auf die méglichen Griinde hierfiir 
wird spiiter eingegangen werden. 

Wir wenden uns nun dem zweiten Bandensystem zu, das in Fig. 1 zu 
sehen ist. abelle 2 enthialt die Wellenlingen, Frequenzen, I*requenz- 


differenzen und Quantenbezeichnungen dieses A bsorptionssystems. 


Tabelle 2. 


2 : v ce Differenz in? Qantenbezeichnung 

| 

| ee | : 
14499 | 68970 | 0—0 
14158 | 70633 | fe 01 
1383,6 | 72276 1613 0—2 
1353,4 | 73.889 1580 0—3 
13250 | 75469 | 1559 o—4 
1298.2 bee tn O2Bs | 1598 O==a. 
1273,0 | 78556 4 1497 0—6 
1249.2. | 80054 | 1475 0—7 
(PA 9) Ba 0—8 


Fiir die Berechnung der Tabellen 1 und 2 wurden dabei als Standards 
folgende Linien verwandt: H 1215,68, N 1492,61 und N 1742,81. Ein 
Vergleich des obigen, bei 1450 A here oee Bandensystems mit den 
bisher bekannten Banden zeigt nun iiberraschenderweise, dal die Wellen- 


r) H. Sponer, Nature 118, 696, 1926. 
*) Siehe die vorlautige Mitteilung in den Abstracts der Am. Phys. Soc. Dec. 


Meeting 1926. 
Zeitschritt fiir Physik. Ba. XUI. 40 


es 
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langen sehr nahe mit denjenigen iibereinstimmen, die den entsprechenden 
Banden in dem von Birge und Hopfield’) im N, gefundenen Emissions- 
system zukommen. Die ersten Banden dieses Systems hatte Lyman ge- 
funden2). Dieses System glaubte ich dem Termschema des N O-Molekiils 
zuordnen zu sollen®), da die Frequenzdifferenzen seines Anfangszustandes 
(Absorption) mit den Frequenzdifferenzen des Endzustandes der sogenannten 
dritten positiven Stickstoffgruppe — Absorptionsbandensystem des NO — 
innerhalb der Mefgenauigkeit iibereinstimmten. Wenn diese Banden jetzt in 
Absorption im Stickstoff auftreten, so kénnen sie kein Emissionssystem 
des Stickoxyds sein. In einer gleichzeitig im Physical Review er- 
scheinenden, gemeinsam mit Herrn Hopfield ausgefiihrten Arbeit itiber 
das Bandenspektrum des NO sind die Absorptionsbanden der dritten 
positiven Gruppe noch einmal sorgfaltig nachgemessen und die Frequenz- 
differenzen mit denen des Birge-Hopfieldsystems verglichen worden. Doch 
erst die Absorptionsversuche im Stickstoff entscheiden die Frage in dem 
Sinne, daB dieses System offenbar dem Stickstoff und nicht dem Stick- 
oxyd zuzuschreiben ist. Wir haben hier und auch bei dem zuerst be- 
sprochenen Absorptionssystem (das bei 1544A beginnt und erst zu N, 
gehorig vermutet wurde und zu CO gehérig sich herausgestellt hat) ganz 
ahnliche Schwierigkeiten, wie sie bei der Entscheidung der Frage vor- 
gelegen haben, ob die Cyanbanden dem Stickstoff oder dem Cyan an- 
gehoren. Es steht eben leider die Genauigkeit der Bandenmessungen in 
der Regel hinter der der Linienmessungen zuriick, solange man nur 
Kanten und keine Nullinien der Banden messen kann, und solange die 
Feinstruktur nicht genau untersucht ist. 

Gehirt das fragliche Absorptionssystem jetzt dem Stickstoff an, so ist 
damit, da es als Emissionssystem von Birge und Hopfield gemessen und 
geordnet wurde, auch das Schwingungsquantum des Normalzustandes des 
Stickstoffmolekiils bekannt. Beim Ubergang vom Ruhestand in den an- 
geregten Zustand findet eine Anderung des Schwingungsquantums von 2335 
auf 1680 cm? statt, d. bh. eine Lockerung der Bindung*). Damit ist in 
Uhereinstimmung, daB die ersten Banden bedeutend schwacher sind als die 
folgenden. Eine Extrapolation der Bandenkonvergenzstelle aus den vor- 
handenen Banden des Anfangszustandes war schon vorgenommen worden”), 


1) R. T. Birge und J. J. Hopfield, Nature 116, 15, 1925. 

2) Th. Lyman, Spectroscopy of the Extreme Ultraviolet, 8.42 und 113. 
3) H. Sponer, Nature 117, 81, 1926. 

4) J.. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, part 3, 1925. 

5) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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als das System noch als dem NO zugehérig betrachtet wurde, und hatte 
als Grenzenergie 11,75 Volt ergeben. Das stimmt innerhalb der Fehler- 
grenze der Extrapolation, die nicht ganz unerheblich ist, da die Reihe der 
bekannten Banden fiir eine sichere Extrapolation nicht lang genug ist, mit 
dem Wert fiir die Dissoziationsarbeit des N, von 11,4 + 0,3 Volt gut tiberein, 
der aus einer Hypothese tiber die Natur des aktiven Stickstoffs abgeleitet 
worden war’). Es mu ja, wenn das neue Absorptionssystem dem N, an- 
gehirt, die Bandenkonvergenzstelle fiir die Banden des Normalzustandes die 
Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils angeben. Freundlicherweise hat 
mir Herr Birge mitgeteilt, daB eine Erweiterung des Birge-Hoptieldsystems 
gezeigt hat, daB fiir den angeregten Zustand eine parabolische Kurve, an- 
statt einer linearen, benutzt werden mu8. Sie ergibt fiir die Konvergenz- 
stelle 13,65 Volt, d.h. 2,25 Volt mehr als der Normalzustand. Man kénnte 
daran denken, da in diesem Falle eine Dissoziation in ein normales Atom 
und ein angeregtes Atom stattfindet, das sich in dem 2,4 Volt hiheren Zu- 
stand befindet. Dieser Zustand bildet das Ausgangsniveau fiir das Dublett- 
system, wiihrend das Quartettsystem vom Normalzustand ausgeht”). 

Mit der Feststellung, da8 die Lyman-Birge-Hopfieldbanden (System 
bei 1450 A beginnend) dem Stickstoff angehéren, fuillt auch das einzige 
Anzeichen eines Doppelelektronensprungs in einem Molekiil fort. Bei 
der friiheren Einordnung der Banden in das NO-Schema lag die An- 
regungsspannung der Q0—O-Bande (13,96 Volt) erheblich héher als die 
experimentell durch ElektronenstoB bestimmte [onisierungsspannung [etwa 
9 Volt]’). Mulliken hatte (private Mitteilung an Herrn Birge und 
mich) diese Tatsache dadurch zu erkliren versucht, daB er vermutete, 
daB es sich bei der Anregung dieser Banden um den Sprung zweier Elek- 
tronen handele. Das Auffinden der Banden als Absorptionssystem des 
Stickstoffs macht eine derartige Erklarung jetzt unnétig. Es wird nun 
eine weitere Aufgabe sein, nachzusuchen, ob sich ein Bandensystem an 
die Birge-Hopfieldbanden anschlieBt, d.h. ob es ein System gibt, dessen 
Schwingungsquanten im Anfangszustand (in Absorption gerechnet) mit 
denen des Endzustandes der genannten Banden iibereinstimmen. Bisher 
konnte ein derartizes Bandensystem nicht gefunden werden. Da8 Elek- 
tronenstoBmessungen kritische Potentiale im Stickstoff zwischen 8 und 


9 Volt angezeigt haben, ist verstindlich, da die Anregungsspannung fiir 


1) H. Sponer, ZS. f. Phys. 84, 622, 1925. 

2) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 27, 801 (A), 1926. 

3) Report iiber Critical Potentials von K. T. Compton und F. L. Mohler, 
S. 124, anBerdem T. R. Hogness und E, G. Lunn, Phys. Rey. 98, 849 (A), 1926. 
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die 0—O0-Bande der Lyman-Birge-Hoptieldbanden 8,52 Volt betrigt. Ver- 
gleicht man die Verhiltnisse im CO-Molekiil mit denen im N,-Molekiil, 
so wiirde es sich um ein Bandensystem handeln, das den Angstrémbanden 
im CO entspricht, wahrend die Birge-Hopfieldbanden der vierten positiven 
Kohlenstoffgruppe entsprechen. Wegen der Termschemata der beiden 
Molekiile sei auf den Artikel von Birge und Sponer verwiesen'). Der 
Vergleich zeigt ferner, daS die Cameronbanden im CO den Stickstoff- 
banden entsprechen, die vom Normalzustand zum Anfangszustand (Ab- 
sorption) der ersten positiven Gruppe fiihren sollten und die ich vergeb- 
lich in Absorption gesucht habe. Es ist sehr interessant, daf Hopfield 
jetzt. die Cameronbanden in Absorption erhalten hat?). Ich habe auch 
versucht, das fehlende System im N, in Emission zu erhalten und zwar 
im Nachleuchten des Stickstoffs. Wie bekannt, zeigt dieses einige Banden 
der ersten positiven Gruppe, die fiir das Nachleuchten charakteristisch 
sind’), Ausgehend von der Uberlegung, daS nach Emission dieser Banden 
das Molekiil sich in einem angeregten Zustand befindet (erster Elektronen- 
sprung + mehrere Schwingungsquanten), von dem es in den Normalzustand 
guriickkehren sollte, wurde das Nachleuchten im Vakuumultraviolett 
photographiert. Leider waren lange Belichtungszeiten bei der verwandten 
Apparatur erforderlich (60 Stunden und mehr), so da die Versuche vor 
meiner Abreise nur begonnen werden konnten. Auf den bisherigen Aut- 
nahmen ist das erwartete Spektrum nicht zu sehen, woraus man wohl 
schlieBen darf, da®B der Ubergang zum mindesten selten stattfmdet. Das 
ist im Einklane mit dem bisherigen negativen Ergebnis des Versuches, 
diese Banden durch Absorption nachzuweisen.  Vielleicht ist der erste 
Anregungszustand sogar metastabil. Versuche, die im Anschlu8 an die 
Problemstellungen beim Stickstoff entstanden sind, werden zurzeit im 
Physikalischen Institut in Berkeley ausgefiihrt. 

Dem International Education Board méchte ich herzlich danken fiir 
die Bewilligung eines Fellowships, welches mir die Untersuchungen im 
Physikalischen Institut der Universitit von Kalifornien, Berkeley, ermég- 
lichte. Dem Institutsdirektor, zuerst Herrn E. P. Lewis und dann Herrn 
Hall, sowie den Herren Birge und Hopfield und der Werkstatt habe 
ich fiir ihre freundliche Hilfsbereitschaft bestens zu danken. 

Gottingen, Physik. Institut der Universitat, November 1026. 


1) R. T. Birge und H. Sponer, 1. c. und fiir CO auferdem R. T. Birge, 
Phys. Rev. 28, 1157, 1926. 

2) J. J. Hopfield, Abstract des Dec. Meeting der Am. Phys. Soc. 1926. 

3) BE. P. Lewis, Astrophys. Journ. 20, 49, 1904; A. Fowler und R. J. Strutt, 
Proc. Roy. Soc. London 85, 377, 1911. 
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Zur Frage der lichtelektrischen Ionisierung 
des Quecksilberdampfes’). 


Von F. G. Houtermans in Géttingen. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Dezember 1926.) 


Die Ionisation des Hg-Dampfes durch Licht wird nach der Methode von Rouse 

und Giddings untersucht. Dabei ergibt sich quadratische Abhangigkeit der 

Ionisation vom Kern der Resonanzlinie 4 2537A. Durch Argonzusatz zeigt sich 

eine Verstirkung, durch geringste Wasserstofimengen “erstérung des Effekts. 

Daraus wird auf Mitwirkung metastabiler Zustinde beim Zustandekommen der 
Ionisation geschlossen. 


Einleitung und Ziel der Arbeit. Steubing’) hat im Jahre 
1909 zuerst iiber eine Ionisierung des Quecksilberdampfes durch ultra- 
violettes Licht bei Bestrahlung mit der Quecksilberlampe, sowie durch 
verschiedene Funken berichtet. Erst im Jahre 1925 wurde das Problem 
yon Rouse und Giddings*) wieder in Angriff genommen. Diese 
Autoren haben festgestellt: 

1. da8 Gasionisierung durch das Licht der Quecksilberlampe im 
Quecksilberdampf bei Dampfdrucken oberhalb von 0,2 mm mit Sicherheit 
stattfindet ; 

2. daB die allein wirksame Wellenlange die Resonanzlinie 4 2537 A 
ist, wie sie von einer gekiihlten Quarzquecksilberlampe ausgestrahlt wird. 
Die heiBe Lampe, in deren Licht die Resonanzlinie ja bekanntlich so 
stark selbstumgekehrt ist, daB sie, wie Resonanzbeobachtungen gezeigt 
haben, gar kein fiir den Quecksilberdampf bei den fraglichen Temperatur- 
und Druckverhiltnissen absorbierbares Licht enthalt, ist ohne jede licht- 
elektrische Wirkung auf den Dampf. In einer weiteren kurzen Publi- 
kation*) teilen die gleichen Autoren auch mit, daB die Abhingigkeit des 
Ionisierungsstromes von der Intensitit des Lichtes der Linie 4 2537 A, die 
durch einen Monochromator isoliert war, untersucht wurde, und zwar 
sowohl bei Steigerung der Temperatur von 170° bis 350° C unter Konstant- 
haltung der Dichte (etwa 2mm Hg Dampfdruck), als auch bei Steigerung 
des Hg-Dampfdruckes in den Grenzen von 1 bis 30 mm, wobei die 
Temperatur (300°C) konstant gehalten wurde. Es ergab sich dabei, dab 
der Ionisierungsstrom bei relativ niedrigen Drucken sowohl, wie bei 


1) Gottinger Dissertation, 2. Teil. 

2) W. Steubing, Phys. ZS. 10, 787, 1909. 

3) G. F. Rouse und G. W. Giddings, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 514, 1925. 
4) G.W. Giddings und G. F. Rouse, ebenda 12, 447, 1926. 
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niedrigerer Temperatur dem Quadrat der Lichtintensitit proportional 
ist, wabrend bei héheren Drucken (etwa 30 mm) der Strom der 3. Potenz 
der Lichtintensitéit proportional wird. Auch bei Steigerung der Tem- 
peratur allein unter Konstanthaltung des Dampfdruckes (etwa 2mm Hg) 
tritt eine Steigerung des Exponenten ein, so daf dieser bei 300° C etwa 2,3 
erreicht. Auf die theoretische Deutung, die Rouse und Giddings 
dieser GesetzmiBigkeit geben, soll spiter noch naher eingegangen werden. 
Auch Foote?) hat, wie auch schon Rouse und Giddings nach einer 
anderen von Foote und Mohler?) ausgebildeten Methode, die auf dem 
Nachweis der durch Licht erzeugten Ionen durch Verinderung der nega- 
tiven ‘Raumladung bei Gliihelektronenemission beruht, die eleichen 
Resultate erzielt.. Er stellte insbesondere die Abhiingigkeit des Effektes 
von der Linie 4 2537A allein, sowie quadratische Abhiingigkeit des 
Effekts von der Intensitiit des durch einen Monochromator isolierten 
Lichtes dieser Linie fest, solange die Intensitiit nicht zu grofe Werte 
hat. Er fand ferner auch, da® sich die Ionisation noch nicht um 1 Proz. 
andert, wenn zu der durch einen Monochromator isolierten Linie 4 2537 A 
die gesamte tibrige Strahlung der Quecksilberlampe hinzugeschaltet wird. 
Bemerkenswert ist, da®, wihrend nach der Methode von Rouse und 
Giddings die Ionisation erst bei Quecksilberdampfdrucken von etwa 
0.5mm Hg an gut meSbar wird, die Footeschen Versuche infolge der 
hohen Empfindlichkeit seiner Methode schon eine Messung des Eifekts 
bei Zimmertemperatur (0,002 mg Hg) gestatten. 

Vom Standpunkt der Bohrschen Theorie ist die Ionisation eines 
im normalen Zustand befindlichen Atoms durch Lichtabsorption in einem 
Elementarakt nur dann méglich, wenn das hy der eingestrahlten Energie 
die Ionisierungsarbeit iiberschreitet, d. h. wenn die eingestrahlte Frequenz 
kurzwelliger ist, als die Seriengrenze der Absorptionsserien. Die Ioni- 
sierungsarbeit des Quecksilberatoms ist aus spektroskopischen und Elek- 
tronenstoBmessungen sehr genau bekannt, sie betrigt 10,39 Volt, ent- 
sprechend einer Wellenlaénge von 1188 A fir die Hauptseriengrenzen. 
[onisation des Atoms in einem Elementarakt kann also nur durch Licht- 
absorption unterhalb des Schumanngebiets erfolgen. Um die hier be- 
handelten Versuche zu erkliiren, ist man also gezwungen, anzunehmen, 


4) Die Kenntnie dieser noch unpublizierten Versuche verdanke ich der freund- 
lichen Mitteilung von Prof. Foote. Vgl. hiertiber auch den ‘kiirzlich erschienenen 
yusammentassenden Bericht von P. Pringsheim, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 5, 
156 (Berlin, Springer, 1926), der auch einige theoretische Méglichkeiten erstmalig 
erértert. Z 

2) P. Foote und F.L. Mohler, Phys. Rev. 26, 195, 1925 u. 27, 37, 1926. 
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daS die Energieaufnahme, die zur [onisation fiihrt, in zwei oder mehreren 
Elementarakten erfolgt, in denen je ein Lichtquant der Strahlung ent- 
nommen wird, wobei das Atom vor der Ionisation eine oder mehrere 
Energiestufen zu durchlaufen hat. Fig. 1 stellt einige Energiestufen des 
bekannten Niveauschemas des Quecksilberatoms dar, in dem die Knergie- 
werte der einzelnen Zustiinde und die etwa méglichen. Kombinationen 
zweier Elementarakte, wie im folgenden dargelegt wird, angegeben sind. 
Unter Absorption eines Lichtquants der Wellenlainge 4 2587 A und der 
Energie von 4,9 Volt gelangt ein Atom zunachst aus dem Grundzustand 
118 in den 2°P,-Zustand. Von dort aus bieten 
sich verschiedene Méglichkeiten fiir die weitere geo O81 Maxon 

Energieaufnahme; die einfachste davon wire die, EU a TA 
da8 das Atom durch Absorption eines zweiten 
Lichtquantums, dessen Energie mindestens 
5,5 Volt, dessen Wellenlinge also kleiner als 
12234A sein miifte, direkt in den ionisierten | 
Zustand versetzt wird, analog der Erreichung | 


hoherer Anregungszustinde in den Fluoreszenz- %” ie: 


versuchen von Fiichtbauer!) und von Wood?). 
Obwohl dieser Effekt nicht ausgeschlossen ist, 
spielt er bei den hier behandelten Versuchen 
sicherlich keine wesentliche Rolle, da ja gerade Aas 
feststeht, da8 fiir diese Art der Ionisation allein 
die Linie 2 2537.A mafgebend ist. Hierdureh 
ergibt sich nun eine auferordentliche Schwierig- 


keit fiir die Erklirung des Phinomens. Denn 
die Energie von zwei Lichtquanten der Linie ie 

22537 A betrigt 9,8 Volt, es fehlt also zur lonisation eine Energie von 
etwa 0,6 Volt, die dann nicht dem Licht, sondern einer anderen unbekannten 
Energiequelle entstammen muf. Da8 diese Energiedifferenz thermisch, 
durch StoBe, geliefert wird, ist beliebig unwahrscheinlich, |da z. B. bei einer 
Temperatur von etwa 150°C nur der 4. 10" te Teil der vorkommenden StbBe 
mit der notigen Translationsenergie erfolgt. Wir wollen aber die Frage 
des Energiedefizits vorlaufig beiseite lassen und erst weiter unten noch- 
mals darauf eingehen. Denn die Hypothese, daf die Ionisation, wenigstens 
bei relativ niedrigen Drucken und Temperaturen, dennoch durch Aul- 
nahme von zwei Energiequanten der Wellenlinge 4 2537 A vor sich geht, 


1) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 635, 1920. 
2) R.W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 679, 1924 u. Phil. Mag. 50, 774, 1925, 
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erhalt eine besondere Bestiitigung durch die Beobachtungen iiber die Ab- 
hangigkeit der Ionisation von der Intensitat des eingestrahlten Lichtes. 
Unter der Bedingung, daS die mittlere Lebensdauer des Anregungs- 
zustandes, von dem aus die zweite Energieaufnahme erfolgt, klein ist 
gegen den mittleren zeitlichen Abstand zweier aufeinanderfolgender An- 
regungsakte, die die zweite Energieaufnahme bewirken, ergibt sich niamlich, 
da® der Ionisationsstrom dem Quadrat der eingestrahlten Lichtintensitit 
proportional sein muf, und zwar mu8 der Strom S sein: 

S = aGltee7; (1) 
wobei @ eine Proportionalitiatskonstante und J die Intensitat bei 4 2537 A 
bedeutet. Fiir den Fall des Zusammenwirkens zweier verschiedener 
Wellenlingen wire 


a U 
py Sh deere 


Ty, (2) 
worin J, die Intensitit bei der zweiten wirksamen Wellenlinge i’ 
bedeutet. 

Aber auch fiir die Aufnahme eines zweiten Lichtquantums der 
Wellenlinge 4 2537 A sind zwei Moglichkeiten denkbar. Die erste ware 
die, da8 die Aufnahme durch eimen zweiten Absorptionsakt des an- 
geregten Atoms erfolgt, etwa in der Weise, daB die Linie 4 2537 A in 
ein, eventuell breiteres, Absorptionsgebiet dieses angeregten Zustandes 
fallt. Diese Moglichkeit hat Foote fiir den Fall seiner oben angefiihrten 
Versuche schon sehr unwahrscheinlich gemacht. Die zweite Méglichkeit 
ist, da8 die Energie durch Zusammensto$ zweier angeregter Atome unter- 
einander aufgenommen wird, wobei etwa das eine Atom in jenen hoch- 
angereeten Zustand, der auf einem noch unbekannten Wege zur Jonisation 
fiihrt, das andere in den Normalzustand tibergeht. Auch hierbei mu8, wenn 
die Zeit zwischen zwei Zusammenstifen angeregter Atome untereinander 
groB ist gegen deren mittlere Lebensdauer, der Ionisierungsstrom dem 
Quadrat der Lichtintensitat bei 4 2537 A proportional sein. Daf bei 
héheren Drucken und héheren Temperaturen, wie aus dem beobachteten 
Steigen des Exponenten ersichtlich ist, auch schon ein Zusammenwirken 
von drei Anregungsprozessen zu einem [onisationsprozef vorkommt, ist 
dabei durchaus verstiindlich, da hierbei keine Energiedifferenz mehr zu 
iiberbriicken bleibt. 

Neben der Frage des Energiedefizits ergibt sich eine zweite wesent- 
liche Schwierigkeit fiir die Erklarung der Versuche aus der Frage der 
Aufspeicherung der Energie. Die mittlere Lebensdauer des 2 *P,-Zu- 
stands ist bekannt, sie betragt etwa 10—7sec. Es ist nun nicht recht ver- 
stiindlich, wie bei den praktisch erreichbaren Strahlungsdichten, bei einer 
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so geringen Lebensdauer gentigend haufig ein zweites Lichtquantum, sei es 
durch einen nochmaligen Absorptionsproze, sei es durch Zusammenstos 
zweier angeregter Atome, aufgenommen werden kann, so dai, selbst wenn 
jeder dieser Akte immer zur Ionisation fiihren wiirde, ein meSbarer Lonen- 
strom zustande kame. 


Es liegt nahe, hier an eine Mitwirkung der bekannten metastabilen 
Zustande des Quecksilbers zu denken, so zwar, da$ die im ersten Ab- 
sorptionsakt aufgenommene Energie in einem dieser Zustande bis zur 
Aufnahme eines zweiten Energiequantums aufgespeichert wird. Hierfiir 
wird wohl vor allem der 2°P,-Zustand bei 4,66 Volt in Frage kommen, 
da nur der 3.10%te Teil aller StéSe (bei 150°C) die nétige Energie hat, 
um den 2°P,-Zustand in den anderen bei 5,43 Volt liegenden metastabilen 
2°P,-Zustand tiberzufiihren. Aus den Untersuchungen von Dorgelo’) 
wissen wir, da$ der 2°P,-Zustand eine mittlere Lebensdauer bis zu 
10-2 sec haben kann. Dadurch wird ein AkkumulationsprozeB der Energie, 
wie er zur Erklarung der Ionisation angenommen werden mui, erheblich 
wahrscheinlicher. Das Energiedefizit erhéht sich allerdings durch An- 
nahme einer einfachen Mitwirkung (Absorption durch den 2 *P,-Zustand 
in dem wirksamen Wellenlingengebiet um 4 2537 A oder Sti%e zwischen 
Atomen in diesem Zustand und solchen im 2°P,-Zustand) auf 0,8 Volt, 
bei doppelter Mitwirkung (StéBe von zwei Atomen in 2 *P,-Zustand unter- 
einander) sogar auf etwa 1 Volt. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war 
zunichst einmal, die Rolle dieses metastabilen Zustandes beim Zustande- 
kommen der Ionisation zu untersuchen. Aus einer Reihe von Arbeiten 
tiber Ausléschung der Resonanzfluoreszenz [Stuart*), Cario und 
Franck]’), das Verhalten sensibilisierter Fluoreszenz oder sensibilisierter 
photochemischer Reaktionen [Cario und Franck*) Donat®), Loria‘), 
Orthmann und Pringsheim’), E. Meyer]*), Anregung hoéherer Zu- 
stinde und Lichtabsorption solcher Zustiinde bei Zusatz von Fremdgasen 
(Wood, Dorgelo u. a.), folgt tiber die Wirkung von Zusammenstifen 
folgendes: 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 429, 1925. 

2) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 32, 262, 1935. 

3) G. Cario und J. Franck, ebenda 87, 619, 1926. 

4) Dieselben, ebenda 11, 161, 1922. 

>) K. Donat, ebenda 29, 345, 1924. 

8) St. Loria, Phys. Rev. 26, 573, 1925. 

7) W. Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 35, 626, 1926. 
S) BE. Meyer, ebenda 37, 639. 1926. 
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Zusammenstibe von Edelgas-, Stickstoff- und unangeregten Queck- 
silberatomen mit Quecksilberatomen im strahlungsfahigen 2 °P,-Zustand, 
fiihren diese mit besonderer Wahrscheinlichkeit in den metastabilen 
25P,-Zustand iiber, wihrend StéBe, die die Atome direkt in den Normal- 
zustand befirdern, bei diesen Gasen praktisch nicht oder nur zu einem 
sehr kleinen Prozentsatz vorkommen. Solche Stéfe sind dagegen bei 
Gasen wie H,, 0, u. a. besonders haufig. Speziell fiir den Wasserstoff 
ist nach E. Meyer (1.'c.) bekannt, da der metastabile 2 °P,-Zustand, so- 
wohl wie der 2*P,-Zustand gegeniiber ZusammenstiBen mit H,-Molekiilen 
ungefahr gleich empfindlich sind, und daB praktisch jeder Zusammenstob 
das angeregte Quecksilberatom in den Grundzustand iiberfiihrt. Hieraus 
folgt, da, wenn die Anwesenheit metastabiler-Zustinde fiir die lonisation 
erforderlich ist, der Ionenstrom bei Edelgaszusatz steigen, bei Wasserstoff- 
zusatz dagegen sehr rasch mit steigendem Wasserstoffdruck abnehmen 
mu8, Denn die Zahl der angeregten Atome wird bekanntlich?) auf die 
Halfte reduziert, wenn die mittlere Lebensdauer des Anregungszustandes 
gerade gleich der mittleren Zeit zwischen zwei auslischenden Stifen ist, 
also mu8 die Zahl der metastabilen Atome schon bei sehr kleinen 
Wasserstoffdrucken erheblich geschwacht sein, bei |denen die aus der 
Fluoreszenzabnahme berechnete Zahl der strahlungsfahigen Atome noch 
nicht merklich vermindert ist. 

Apparatur. Zur Ausfiihrung der Experimente wurde die von Rouse 
und Giddings angegebene Anordnung benutzt, da, wie einige Resultate 
am Cisiumdampf2) vielleicht vermuten lassen *), bei Benutzung der Raum- 
ladungsmethode eine Mitwirkung ‘von Elektronensto8 bei der [onisation 
nicht ganz ausgeschlossen erscheint. Aus diesem Grunde erschien’ eine 
Bestatigung der Resultate Footes tiber die Art der Abhaingigkeit 
des Effektes vom eingestrahlten Licht mit Hilfe einer grundsatzlich 
verschiedenen Methode wiinschenswert. Um den Photoeffekt an der 
Kathode von dem wahren Gas-Ionisationsstrom trennen zu k6énnen, ‘be- 
nutzten Rouse und Giddings, ahnlich wie bei einemzvon K. T. Comp- 
ton*) angegebenen Verfahren zur -Messung der Gasionisation bei Elek- 
tronenstoB, zwei Elektroden verschieden grofer Oberflache. Der durch 
Photoeffekt an der Kathode verursachte Strom mu$ dann unsymmetrisch 


1) 0. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
2) F.L. Mohler, P. Foote und R. Chenault, Phys. Rev. 27, 37, 1926. 
3) Vgl. J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch 
StiBe (Berlin, Springer, 1926), 8.126, Anm. 1. 2 
4) K. T. Compton, Phil. Mag. 40, 553, 1920. 
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sein, wenn die Stromrichtung umgekehrt wird, und zwar miissen die 
Stréme in den beiden Richtungen ungefahr proportional dem Verhialtnis 
der Flachen der Elektroden sein. Werden dagegen Ionen bzw. Elek- 
tronen im Gasraum (Volumenionisation) erzeugt, so miissen die Stréme 
ungefahr symmetrisch in beiden Richtungen sein. Das Versuchsrohr bestand 
aus einem weiten Quarzrohr mit seitlich aufgeschmolzenen planparallelen 
Quarzfenstern. Als Elektroden dienten eine rechteckige Molybdanplatte und 
ein, auf einen Rahmen aus starkem Wolframdraht gespanntes Molybdan- 
netz genau gleicher Grofe (3,2 x 4,5 cm). Das Oberflachenverhaltnis betrug 
etwa 3,7. Molybdan wurde gewahlt, weil dieses Material bei Bestrahlung 
mit Licht des fraglichen Wellenlangengebietes unter den gewahlten Be- 
dingungen nur sehr kleinen Photoeffekt zeigt. Erst Wellenlangen unterhalb 
2200 A bewirkten gréBere Photostréme. Eingestrahlt wurde dabei durch 
eine an dem Quarzfenster angebrachte Blende in der Weise, dafi die Elek- 
troden nicht von direktem Licht der Quecksilberlampe getroffen wurden. Das 
Versuchsgefi8 befand sich in einem grofen elektrischen Ofen und konnte 
durch einen Barometerverschlu8, der bis in den Ofen hineinreichte, von 
der Pumpenapparatur abgeschlossen werden, so da Destillation des 
Quecksilberdampfes véllig vermieden wurde und in dem Versuchsgefal 
der Quecksilberdampfdruck konstant blieb. Als MeSinstrument fir die 
Tonenstréme diente ein Quadrantelektrometer in Quadrantenschaltung bei 
einer Empfindlichkeit von etwa 830Skt./Volt. Bei der Messung war 
dem Ionisationsgefib ein Bronsonwiderstand von etwa 10’ Ohm parallel 
geschaltet, der sich als hinreichend konstant und frei von Kontaktpoten- 
tialen erwies. Als Lichtquelle diente eine kleine Quarzquecksilberlampe 
von Heraeus, die mit einem Magnetfeld und Druckluftkiihlung versehen 
war, um Schirfe der Linie 4 2537 A zu erreichen und Selbstumkehr zu 
vermeiden. Lampenstrom, Magnetfeld und Kiihlung (diese nach Carlo 
durch Messung des Luftdrucks vor der Diise mit einem Wassermanometer) 
mufSten sehr konstant gehalten werden, da die lonenstréme gegen 
Schwankungen der Lichtintensitét im Kern der Linie 42537 A auBer- 
ordentlich (quadratisch) empfindlich waren. In den Lampenkreis war 
daher eine grobe Selbstinduktion geschaltet. Zwischen Lampe und Ver- 
suchsrohr wurde ein 6 mm dickes Kalkspatfilter geschaltet, um die kurzen 
Wellen abzuschneiden. Bei heiSer Lampe waren ohne Anwendung des 
Kalkspats unsymmetrische (S,/S_ = etwa 3) Stréme meSbar, die offenbar 
vom Photoeffekt des zerstreuten und reflektierten Lichtes an der Kathode 
herriihrten. Durch das Kalkspatfilter wurden aber die dabei haupt- 
sichlich wirksamen Wellen unterhalb 2200 A so weit eliminiert, dab 
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diese Stréme bei geeignet gewahlter Empfindlichkeit des Instruments 
absolut unmerklich (Si << 1 Skt.) wurden. Prinzipiell haben wir drei 
Arten von meSbaren Strémen zu unterscheiden: 

1. Photoeffekt an den Elektroden durch Streulicht und reflektiertes 
Licht. Dieser muS bei Stromumkehrung unsymmetrisch und von Kihlung 
und Feld der Lampe praktisch unabhingig sem und von der Intensitiit 
der Einstrahlung linear abhingen. 

2. Photoeffekt an den Elektroden durch Resonanzlicht oder Aus- 
lésung von Elektronen an diesen durch Energieabgabe angeregter Atome’). 
Der zu erwartende Strom mu8 ebenfalls unsymmetrisch und linear sein, 
wird jedoch von Kithlung und Magnetfeld abhiingen. Lin derartiger 
Strom konnte durch geeignete Justierung des Strahlenganges ebenfalls 
stark herabgemindert werden, so daB er bei Quecksilberdrucken oberhalb 
von etwa 10-2mm iiberhaupt keine Rolle spielte, bei tieferen Drucken 
bis zu 6 Skt. betrug. 

3 Wahrer Ionisationsstrom; dieser soll symmetrisch und in dem 
untersuchten Hg-Dampfdruck- und Temperaturintervall (0,002 mm und 
20°C bis 6 mm und 170°C) quadratisch von der Intensitét abhingen. 

Durch Anwendung der dreifachen Kontrolle: Abhingigkeit von der 
Lampenkiihlung, Verhiltnis der Stréme bei Umkehrung der Stromrichtung 
nnd Beobachtung der Abhingigkeit von der Intensitét, war also eine 
hinreichende Sicherheit gegeben, daB die gemessenen Stréme der Photo- 
ionisation des Dampfes entstammen. Die in den MeSkurven eingetragenen 
Stréme sind in allen Fillen Sattigungsstréme, wobei die treibende Span- 
nung am VersuchsgefaB meistens etwa 4 bis 6 Volt betrug; durch Auf- 
nahme von Stromspannungskurven bis zu einer Spannung von 0,25 Volt 
herunter wurde am Anfang und Ende jeder MeBreihe gepriift, da StoB- 
ionisation, die tibrigens in keinem Falle beobachtet wurde, ausgeschlossen 
war. Die Intensitit der Einstrahlung wurde dabei durch einen Satz 
Siebblenden variiert, deren Durchlissigkeit mit Hilfe einer Photozelle 
gemessen worden und jederzeit durch den unter 1. genannten Effekt 
kontrollierbar war. 

Untersuchung der wirksamen Wellenlinge. Zunaichst wurde 
untersucht, ob bei der angewandten Art der Einstrahlung ein Effekt, der 
auf stufenweiser Anregung durch mehrere Absorptionsakte bei verschie- 
dener Wellenlange beruht, eine Rolle spielte. Zu diesem Zwecke wurden 
die Strahlen der gekithlten Lampe durch zwei kombinierte Filter geschickt: 


1) H.W. Webb, Phys. Rev. 24, 118, 1924. 
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Erstens das von Oldenberg angegebene Chlorfilter'), zweitens ei Glycerin- 
filter, das aus einer 4cm dicken Schicht Glycerm—Wasser im Verhilt- 
nis 1:3 bestand. Fig.2 zeigt die Wirkung dieser Filter in einem 
Spektrogramm bei verschiedenen Belichtungszeiten. Dabei ergab sich ein 
rein quadratisch von der Intensitit der Einstrahlung abhingiger Photo- 
strom (bei etwa 2mm Hg Dampfdruck). Die Lonisation erfolgt also 
sicherlich in zwei Elementarakten, von denen einer, wie aus dem vélligen 
Verschwinden des Stromes bei 
Wegnahme der Kihlung  folgt, 


sicherlich die Absorption von 


é 
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42537 A durch ein normales 
Quecksilberatom ist. Direkte 
lonisation durch Absorption 
zweier verschiedener Wellen- 
lingen kann also nur erfolgen, 
wenn der zweite Elementarakt in 
der Absorption bei einer Wellen- 
lange unterhalb 4 2234 A, baw. 


: : Fig, 2. 
wenn es sich um Absorption durch B 
3 a ohne Filter 20 sec 
den 2°P,-Zustand handelt, unter b mit Cle und Glycerinfilter 3 min 
A ° OC mH Fox ” 1 min 
4 2149 A besteht. Die Durch- He Aue ‘ Oise. 


lassigkeit des  Glycerinfilters 

wurde mit Hilfe einer Photozelle im Vergleich zu dem gleichen mit 
destilliertem Wasser gefiillten Filter gemessen. Sie betrug bei 2537 A 
etwa 11 Proz., bei.der Cadmiumlinie 44 2321/1 13A weniger als etwa 
1 Proz. Obwohl durch den Nachweis eines relativ groBen, symmetrischen, 
quadratisch von der Lichtintensitit abhiingigen Ionenstromes trotz An- 
wendung so starker Filtration des Lichtes eine Mitwirkung kurzer 
Wellen in diesen Versuchen recht unwahrscheinlich erschemt, wurden, 
um dies ganz sicher zu stellen, noch zwei weitere Versuche unter- 
nommen. 

Wiirde nimlich die Absorption bei kurzen Wellen fiir den beobachteten 
Eifekt im Quecksilberdampf eine Rolle spielen, so miiBte der Strom, 
wenn man das Glycerin in dem eingeschalteten Filter durch destilliertes 
Wasser ersetzt, nach Gleichung (2) in dem oben beschriebenen Versuch 
mindestens 900 mal verstiirkt werden. Nimmt man quadratische Wirkung 
von 4 2537 A allein an, so wiire eine Steigerung auf das 81 fache zu erwarten, 


1) 0.Oldenberg, ZS. f. Phys. 29, 328, 1924. 
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bei linearer Abhingigkeit eine Steigerung auf das 9 fache. In der Tat 
ergab sich eine Steigerung auf das etwa 65fache. Die Differenz zwischen 
den beobachteten und berechneten Koeffizienten ist bei den grofen Fehler- 
moglichkeiten dieses Versuchs durchaus verstiindlich; hierdurch scheint 
jedenfalls eine Mitwirkung kurzer Wellen ausgeschlossen. Um diese Frage 
nochmals auf andere Weise zu priifen, wurde der folgende Versuch gemacht: 
Von zwei Seiten wurde mit zwei verschiedenen Quarzquecksilberlampen, 
einer gekiihlten und einer heifen, eingestrahlt. Das Licht der gektihlten 
Lampe wurde wie oben durch Chlor und Glycerin filtriert, so dab 12587 A 
praktisch isoliert war. Diese Lampe allein gibt einen quadratischen und 
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symmetrischen Effekt. Das Licht der heifen Lampe, die absolut heller 
war als die gekiihlte, war unfiltriert und enthielt daher alle Strahlen 
sehr stark, auBer dem Kern der Resonanzlinien. Diese Lampe allein be- 
wirkte einen unsymmetrischen und linearen Photostrom, der yon den 
Elektroden herrtihrte und gleichzeitig als Ma8 fiir das Vorhandensein 
kurzer Wellen diente. Wurde nun mit beiden Lampen gleichzeitig ein- 
gestrahlt, so setzte sich der beobachtete Strom rein additiv aus den beiden 
Einzelstrémen zusammen, wenigstens solange jeder der Stréme einer 
Lampe einzeln nicht sehr groBe Werte erreichte. Erst wenn die Strahlungs- 
dichte kurzer Wellen so grof war, da$ der Ausschlag der heifen Lampe 
allein mehr als etwa 200 Skt. betrug (wobei das Netz als Kathode 
diente), wurde eine Uberschreitung der Additivitat bei gemeinsamer Kin- 
strahlung beider Lampen merklich, und auch dann nur, wenn auBerdem 
der Ionisationsstrom der kalten Lampe allein relativ grof war; wurde 
dieser reduziert, so ergab sich reine Additivitit. Fig. 8 zeigt die 
Differenz 4S des von der heiSen und gekiihlten Lampe zusammen be- 
wirkten Photostromes (Sheig + xa) und der Summe der Photostréme der 
heiSen und der kalten Lampe allein (Syeig + Sxaiz) 12 Abhingigkeit vom 
Photostrom der heigen Lampe allein (Syeig), der als Ma8 fiir die Strahlungs- 
dichte kurzer Wellen dient, und zwar entsprechen die verschiedenen 
Kurven verschiedenen Intensititen der kalten Lampe. Der Ausschlag Sart 
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der kalten Lampe allein ist in Klammern bei jeder Kurve angegeben. 
Dieser Versuch wurde bei einer Temperatur von etwa 150°C (etwa 3mm 
Hg-Dampf) ausgefiihrt. Hieraus folgt also, daf ein Zusammenwirken 
yon 42537A mit dem Licht einer kleineren Wellenlinge vorkommen 
kann, jedoch nur dann, wenn sowohl die Strahlungsdichte bei kurzen 
Wellen, als auch die bei 4 2537 A gro8 ist. Fiir die spiter zu schildernden 
Versuche, bei denen die Intensitaét kurzer Wellen durch Kalkspat so weit 
reduziert war, da der Photoeffekt an den Elektroden unmefibar klein 
wird, ist die lonisation sicherlich nur auf 4 2537 A allein zuriickzufiihren. 
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Kurve 1 bis 3: Ionisation. GLE 
: Zahl der 2 3P,-Atome bei Zimmertemperatur (nach Stuart berechnet). 
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- 3 a » 2%P,zAtomen untereinander (bei 150° C, berechnet). 


NDP wW 


SchlieBlich wurde noch der folgende Versuch gemacht. Das Licht 
der heiBen Lampe,.war durch Kalkspat filtriert, das der kalten durch 
Chlor und Glycerin, so da die heife Lampe allein keimen, die kalte 
Lampe allein einen symmetrischen und quadratischen Strom ergab. In 
diesem Falle wird beim Hinzuschalten der heiBen zur kalten Lampe nicht 
die Spur einer Steigerung des Effektes beobachtet, gleichgiiltig, ob die 
kalte Lampe bis zu 20 Proz: ihrer Intensitat abgeblendet war oder nicht. 
Da die heife Lampe die Linie 42537 A — auBer dem schmalen Kern 
der Linie, der wegen der Selbstumkehr fehlt — sehr stark enthalt, wird 
die Strahlung in den auferen Partien der Linie durch Hinzuschalten der 
heiSen Lampe somit mindestens bis auf das Zehnfache erhoht. Da 
dies keine Steigerung des Effektes (7S < 2 Proz.) ergibt, folgt, dab 
auch fiir den zweiten bei der Ionisation wirksamen Absorptionsakt die 
Absorption ebenso wie fiir den ersten Absorptionsakt, rein selektiv aut 
den engen Kern der Linie beschriinkt ist. Da es aber véllig ausgeschlossen 


ist, da ein Anregungszustand an genau der gleichen Stelle wie der 
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Grundzustand eine ebenso selektive Absorption besitzt, ist es hierdurch 
sichergestellt, daB die Ionisation bei diesen Versuchen durch Stof zweier 
angeregter Atome untereinander herbeigefiihrt wird. 


Beeinflussung durch Gaszusatz. Beobachtet wurde die Kin- 
wirkung von Wasserstoff und vom Argon. Der Wasserstoff wurde durch 
einen Palladiumdraht aus der Bunsenflamme eingeleitet, das Argon wurde 
von Linde bezogen (weniger als 1 Proz. Verunreinigung durch Stick- 
stoff). Fig. 4 zeigt einige bei verschiedenen Temperaturen und Dampf 
drucken (die nicht unabhingig variierbar waren) aufgenommene Kurven, 
worin als Abszisse der Wasserstoffdruck, als Ordinate der Jonisations- 
strom eingetragen ist, wobei der Jonisationsstrom ohne Wasserstoff- 
zusatz S, jedesmal gleich 100 gesetzt ist. Daneben ist punktiert 
die Kurve (6) der Abnahme der Zahl der 2°P,-Zustinde mit dem Wasser- 
stoffdruck [nach Stuart]?), wie sie aus der Fluoreszenzauslischung folgt, 
eingezeichnet, sowie, gestrichelt, die Kurve (4), die die Abnahme der 
Zahl der ZusammenstoBe von Atomen im 2*P,-Zustand untereinander 
(nach Stuart berechnet) angibt. Die von Stuart gemessene Karve ist fiir 
150°C (Kurve 7 und 5) unter der [nach Cario und Franck *)] begriindeten 
Annahme korrigiert, da® der ausléschende Prozentsatz der Wasserstoffstihe 
von der Temperatur unabhingig ist; die effektive mittlere Lebensdauer, 
fiir die bei hdheren Drucken auch die Ausléschung durch ZusammenstéBe 
mit unangeregten Quecksilberatomen mitbestimmend wird, ist fiir die 2°P,- 
Zustinde mit Hilfe des von Pringsheim ®*) angegebenen Halbwertsdrucks 
der Fluoreszenzauslischung fiir Quecksilberzusammenstife berechnet. 
Der Halbwertsdruck fiir die Zahl der 2°P,-Atome betrigt 0,2 mm bei 
Zimmertemperatur, fiir die Zahl der Stéfe von 2°P,-Atomen unterein- 
ander betrigt er 0,08 mm, bei héheren Drucken sogar noch mehr; die 
gemessenen Halbwertsdrucke der Ionisation hingegen sind durchweg von 
der Grofenordnung 10-2 mm Hg Wasserstoff. Hieraus folgt mit Sicher- 


1) I. ¢. 
ie 


i) 


) 
*) le. 
3) P, Pringsheim, Handb. d. Phys. XXII, 517. Berlin, Springer, 1926. 
Der dort gegebene Halbwertsdruck der Fluoreszenzauslischung durch ZusammenstiBe 
mit Hg-Atomen, der sich auf eine Messung von Wood stiitat, ergibt jedoch nur 
eine obere Grenze fiir die Lebensdauer des 2#P,-Zustandes, da eine Reihe von 
Ursachen bei Steigerung des Hg-Dampfdruckes gleichzeitig auf Steigerung der 
Fluoreszenz hinwirken. Hierdurch wiirde der Halbwertsdruck fiir die Zahl der 
vorhandenen 23P,-Atome noch grofer sein als der fiir die Fluoreszenzausléschung, 
d. h, die punktierten und gestrichelten Kurven wiirden noch flacher ausfallen als 
in der Fig. 4 eingezeichnet. ; 
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heit, da8 die Ionisation durch Anregungszustinde bewirkt wird, die lang- 
lebiger sind, als der 2°P,-Zustand. Die Kurven zeigen eine vollkommene 
Analogie zu den von Meyer aufgenommenen Kurven der Wasserstoft- 
dissoziationsgeschwindigkeit bei Gegenwart metastabiler Zustinde. 

In Fig.5 und 6 sind die Ergebnisse verschiedener MeBreihen iiber 
die Abhiingigkeit des Ionisationsstroms vom Argondruck dargestellt, wo- 
bei wieder der Strom ohne Fremdgas S, bei dem betreffenden Quecksilber- 
dampfdruck gleich 1 gesetzt ist. Es zeigt sich eine erhebliche. Verstiar- 
kung; bei kleinen Argondrucken ist der Strom annaihernd dem Argondruck 
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proportional. Hieraus ist zu schliefien, dab die Ionisation der Zahl der 
vorhandenen metastabilen Atome einfach proportional ist. Bei hdheren 
Argondrucken tritt jedoch eine Art ,Sattigung“ ein, so dal weiterer 
Argonzusatz keine Erhéhung des Stromes mehr bewirkt?). Der Druck, 
bei dem ,Sattigung“ eintritt, ist in hohem Mage abhaingig vom Dampf- 
druck des Quecksilbers selbst, bei Zimmertemperatur (Fig. 5) ist er auch 
bei 60mm Argon noch nicht erreicht. In Fig.7 ist der Quotient des 
durch Argonzusatz bis zur ,Sattigung“ verstirkten Stromes 4, und dem 


1) Der Argondruck, bei dem »Sittigung* eintritt, ist duberst empfindlich 
gegen geringe Spuren von Verunreinigungen. So konnte durch Zusatz von kiinst- 
lich verunreinigtem Argon bei Zimmertemperatur nur eine Steigerung bis 30 mm 
Argon erreicht werden. Daher und wegen der unten erwahnten Druckverbreiterung 
kann den Argonkurven nur qualitative Bedeutung zukommen. 
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Strome ohne Fremdgas aufgetragen als Funktion des (logarithmisch auf- 
getragenen) Hg-Dampfdrucks. Es zeigt sich, daB die mégliche Verstar- 
kung durch Argonzusatz mit dem Quecksilberdruck rasch abnimmt, bei 
3 mm Hg-Druck ist eine Verstiirkung kaum mehr merklich, ja bei weiterer 
Steigerung des Argondrucks tritt sogar eine Abnahme des Stromes ein. 
Alle Kurven zeigen die charakteristische Form, wie sie fiir die Kurven 
der Intensitatssteigerung der sensibilisierten Fluoreszenz bei Edelgaszusatz 
(Donat, Loria) mafgebend ist, die ja ebenfalls ein Maf fir die Anzahl 
der metastabilen Atome (wenn auch unter anderen Bedingungen) bilden. Das 
Eintreten einer ,Sittigung‘, sowie die Abhingigkeit der erreichbaren 

Verstiirkung von Quecksilberdampfdruck ist 


verstindlich. Die Lebensdauer der meta- 
stabilen Atome wird namlich auSer durch 
andere Umstinde auch durch StéSe erster 
Art mit Ar-Atomen begrenzt, die das Hg- 
Atom aus dem metastabilen in den strahlungs- 
fahigen 2°P,-Zustand zuriickbeférdern. Bei 
allmihlicher Steigerung des Argondruckes 
werden schlieBlich diese StéSe ausschlieBlich 
bestimmend fiir die Lebensdauer der meta- 
stabilen Atome (vgl. hierzu Anm. 1 S. 632). 
Es stellt sich daher ein konstantes, von 


weiterer Steigerung des Argondruckes unab- 
109 Py ek oo ° : ie 

0 1 I= 
st GF rig 0 nee Gleichgewicht zwischen strablanee 
Hg= Séitigungsdruck fahigen und metastabilen Hg-Atomen ein und 


die Ionisation bleibt daher konstant. Dieser 


Fig. 7. 

Fall kann bei sehr niedrigem Quecksilber- 

dampfdruck erst bei relativ hohem Argondruck — eintreten. Da 
Zusammenstébe von 2°P,-Atomen mit normalen Hg-Atomen ebenfalls 
metastabile Zustinde erzeugen, sind bei héheren Drucken schon an sich 
mehr metastabile Atome vorhanden, so daS der Zusatz von Argon nicht 
mehr soviel ausmacht. Diese Tatsache wurde durch das folgende Experi- 
ment deutlich gemacht: Bei 150°C (etwa 3mm Hg-Druck) wurden nach 
und nach 6mm Argon zugesetzt, so daS nach Durchlaufung eines Maxi- 
mums der Strom etwa den gleichen Wert hatte, wie ohne Argon, sodann 
wurde die Temperatur auf etwa 100°C (0,3 mm Hg-Dampfdruck) gesenkt, 
wobei der Strom etwa auf 1/, seines Wertes zuriickging. Sodann wurde 
bei 100°C das Argon abgepumpt, wobei der Strom auf etwa 1/, seines 
nunmehrigen Wertes, entsprechend der Argonkarve fiir 100°C, zuriick- 
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ging: Ein Beweis fiir die verschiedene Wirkung des Argons bei verschie- 
denen Quecksilberdrucken ’). 


Neben der Vermehrung der metastabilen Zustiinde hat der Zusatz 

von Argon aber auch noch eine andere Wirkung, die eine Verstairkung 
_des Stromes zur Folge haben mu8, naémlich die Druckverbreiterung und 
_Zunahme der absorbierten Energie in der Absorptionslinie 4 2537 A 
- durch Argonzusatz; es ist bekannt, daS auf diese Weise die Resonanz- 
fluoreszenz durch Edelgaszusatz erheblich verstarkt werden kann. Der 
-einzige Fall, wo intolge der grofen Enge der Absorptionslinie und der 
relativ hohen angewandten Argondrucke dieser Effekt eme gréfere Rolle 
spielen kénnte, die geeignet wire, das Resultat zu verfalschen, war die 
~MeBkurve der Argonverstirkung beim Sittigungsdruck der Zimmer- 
-temperatur (Fig.5). Fiir diese Verhaltnisse gibt Wood?) an, daB bei 
- 60mm Argon die Fluoreszenz bis etwa auf das Doppelte steigen kann, 
was, da diese Steigerung der absorbierten Energie fiir die [onisation 
quadratisch eingeht, eine Steigerung des Stromes bis auf das etwa Vier- 
 fache bewirken konnte. Sicherlich kann aber die in dem gleichen Druck- 
-intervall beobachtete Steigerung auf das 17fache nicht allein hieraus 
a erklart werden, zumal sich eine Verbreiterung der Absorptionslinie auch 
— bei 60 mm Argondruck nicht durch geringere Empfindlichkeit des Stromes 


gegen Kiihlung und Magnetfeld der Lampe bemerkbar machte. Wie in 
allen Fallen ging der Effekt bei Wegnahme der Kiihlung oder des Feldes 
-momentan auf Null zuriick. 


- SchheSlich wurde noch die Empfindlichkeit des durch Argon ver- 
_ stirkten Effekts vom Wasserstoffzusatz untersucht. Der Halbwertsdruck 
_ergab sich auch hier als von der GréSenordmmng 10—2mm Jaks. 


: Abhangigkeit von der Intensitat. In allen beobachteten Fallen 
war der Strom bei Umkehrung der Stromrichtung ungefihr symmetrisch 
und immer innerhalb der Fehlergrenzen dem Quadrat der Intensitit des 


_ eingestrahlten Lichtes proportional. Die Stréme selbst waren dabei je 
-mach den gewahlten Bedingungen sehr verschieden (4 bis 3800 Skt.). 
Die groBen Stréme wurden natiirlich bei reduzierter HKmpfindlichkeit 


“und — nach jedesmaliger Priifung der Abhangigkeit von der 
é Intensitit — reduzierter Lichtintensitat gemessen. Der einzige Fall, bei 


1) Vel. ein dhnliches Resultat von E. Meyer (1. c.) bei der Verfolgung der 
_ Verminderung der Argonwirkung auf die Wasserstoffdissoziation bei Steigerung des 
td Be cilperdamptdruckes, 

vr R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 


41* 
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dem eine gewisse Abweichung vom Quadratgesetz feststellbar war, war 
der Fall des Effekts ohne Gaszusatz bei 19°C, da in diesem Falle der 
Strom selbst so klein war, daS der Photoeffekt des Resonanzlichts an den 
Elektroden neben ihm eine Rolle spielte. Hier wurde aus der Un- 
symmetrie einerseits und aus der gemessenen Abhingigkeit andererseits 
die quadratische Komponente ermittelt, wobei sich tbereinstimmende 
Werte ergaben. Die Abhingigkeit des Stromes vom Quecksilberdampf- 
druck selbst wurde nicht aufgenommen, da Druck und 'Temperatur nicht 
unabhingig variiert werden konnten. Rouse und Giddings haben 
dariiber eine ausfiihrliche Publikation (Phys. Rev.) in Aussicht gestellt. 


Deutung der Experimente. Das Vorhandensein der Jonisation 
ist also von der Existenz metastabiler Gebilde abhingig, wahrscheinlich 
metastabiler Quecksilberatome im 2 §P,-Zustand ; denn der allgemeine 
Verlauf der Gaszusatzkurven, sowie ihre Anderung mit der Temperatur 
und dem Quecksilberdampfdruck lassen sich verstehen, wenn man die 
Ionisation der Zahl der Atome im 2*P,-Zustand einfach proportional 
setzt. (Nicht aber dem Quadrat der Zahl der 2*P,-Atome, also der 
StoBzahl metastabiler Atome untereinander (vgl. Fig. 5)). Da die Ioni- — 
sation ferner von der Intensitat des Kernes der Linie 4 2537 A quadra- 
tisch abhingt, so wird man annehmen miissen, da sie beim Zusammen- 
treffen eines Quecksilberatoms im instabilen 28p-Zustand mit einem 
metastabilen im 2°P,-Zustand befindlichen Atom hervorgerufen wird. 
Wenn die gesamte hierbei zur Veriiigung stehende Energie 4,7 + 4,9 
— 9,6 V auf eines der Atome tibertragen wird, so ist, wie vorher erwahnt, 
nicht ersichtlich, wie der zur Ionisation eines Atoms notwendige Fehl- | 
betrag von 10,4 —9,6 = 0,8 V gedeckt wird. Eine Mitwirkung des 
metastabilen 2 *P,-Zustands ist aus den gleichen Griinden ausgeschlossen. 
Denn unter etwa 6.108 StoSen hat (bei 150°C) nur einer die notige | 
Energie, um ein metastabiles Atom aus dem 2*P,-Zustand in den 2 3P,- | 
Zustand zu befdrdern. Ein derartiger Proze8 kann daher bei den praktisch | 
vorkommenden Lebensdauern der fiir die onisation maSgebenden Zustiinde | 
nicht in Betracht kommen. Daher méchte man es fir wahrscheinlicher | 
halten, da8 der IonisationsprozeB zu einem Hg3-Ion fihrt, das durch Zu- 
sammensto8 eines im metastabilen 2 P,-Zustand mit einem im 2°P,-Zu- | 
stand befindlichen Quecksilberatom gebildet wird. Die Tonisierungsarbeit 
des Hg,-Molekiils mu8 namlich, wie aus einem einfachen Kreisproze8 folgt, 
kleiner sein, als die des Atoms, wenn man fiir die Reaktion 


Hg + Hg* > Hes 
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eine positive Warmeténung annimmt, die erdfer ist, als die — sehr kleine’) 
- _ Dissoziationsarbeit des normalen Quecksilbermolekiils. Diese Annahme 
hat eine gewisse Wahrscheinlichkeit, da zu vermuten ist, da infolge der 
stiirkeren Polarisation der Elektronenhiillen zwischen einem Hg*-lon und 
einem normalen Hg-Atom stirkere Anziehungskrafte wirken, als zwischen 
zwei normalen Hg-Atomen untereinander, So wire es méglich, daf die 
- zur Verfiigung stehende Energie von 9,6 Volt zur Bildung eines Molekiil- 
ions ausreicht. Solange keine ausreichende Bestitigung dieser Annahme 
- vorliegt, wird diese zuletzt ausgesprochene Anschauung jedoch nur als 
_ Arbeitshypothese zu gelten haben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird bestiitigt, da8 die Photoionisation des Quecksilberdampfes 
~ quadratisch von dem auferst schmalen Kern der Linie 4 2537 A abhinet. 
Die Giiltigkeit des quadratischen Gesetzes wird fiir Sattigungsdrucke 
" zwischen etwa 0,002 mm Hg (19°C) und etwa 5 mm Hg (170°C) bestiitigt. 
2. Es wird eine Verstarkung der Jonisation durch Argonzusatz und 
~ eine Abnahme durch Wasserstoffzusatz beobachtet, wobei sich die Halb- 
_ wertsdrucke des Wasserstofis fiir die Ionisation als von der GréBen- 
~ ordnung 10—-2mm Hg Wasserstoffdruck ergeben. 
3. Die Beobachtungen zeigen lineare Abhingigkeit des lonisations- 
- stromes von der Zahl der vorhandenen Atome im 2°P,-Zustand. Man 
wird annehmen miissen, daB die Ionisation durch Zusammensto8 eimes 
metastabilen 2°P,-Atoms mit einem 2 *P,-Atom zustandekommt. 

4. Es wird die Arbeitshypothese vertreten, da8 durch derartige Zu- 


- sammenstéfe Hgj-Ionen erzeugt werden, die zu den beobachteten Ionen- 


4 
i: 
a 


' stromen Anlafi geben. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und sein dauerndes forderndes 
Interesse daran fiihle ich mich Herrn Prof. J. Franck auf tiefste ver- 
pilichtet. Den Herren Professoren Foote und Mendenhall méochte ich 
auch an dieser Stelle fiir die wertvollen Mitteilungen iiber in ihren 
Tnstituten ausgefiihrte, zum Teil unpublizierte Experimente meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. Den Herren Assistenten des Instituts, be- 


_sonders Herrn Dr. Cario michte ich fiir manchen guten Rat zu dieser 


Arbeit bestens danken. 
Gottingen, II. Phys. Institut der Universitat, Dezember 1926. 


1) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. techn. Phys. 8, 194, 1922 und 
“EB. Koernicke, ZS. f. Phys. 38, 219, 1925. 
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Wahrscheinlichkeitstheoretische Begrundung der 
Ergodenhypothese. 


Von Paul HOflich in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Januar 1927.) 


Finleitung. — I. Einige Grundgedanken der physikalischen Statistik. Thermo- 
dynamische Analogien. — II. Die Grundgleichungen der statistischen Mechanik. 
Ergodische Systeme. — III. Die Ergoden- und Quasiergodenhypothese. — IV. Die 
»Ausschaltung der Ergodenhypothese“. — V. Die Pseudoergodenhypothese, Pro- 
blemstellung. — VI. Der Beweis. 1. Kreislinie und Strecke. 2. Kugelflache. 
3. Kugel von n Dimensionen. 4. Zylindermantel. 5. Zylinder von n Dimensionen, — 
VII. Die Energiefliichen warmer Kérper. 1. Starrer Kérper. 2. Ideales Gas. 


Einleitung. 


Unter den in der physikalischen Statistik benutzten Hypothesen, die 
man in physikalische und wahrscheinlichkeitstheoretische einzuteilen 
pilegt 1), ist die weitestgehende und zugleich bedenklichste die Ergoden- 
hypothese, worunter man die Annahme versteht, dai ein mechanisches 
System im Laufe der Zeit alle mit seiner Gesamtenergie vertraglichen 
Zustinde annimmt. Urspriinglich von Maxwell und Boltzmann in 
die kinetische Gastheorie eingefiihrt, tritt sie, wenn auch nicht immer 
deutlich erkennbar, in allen Problemen der physikalischen Statistik an 
der Stelle in Funktion, wo es sich darum handelt, statistische Mittelwerte 
als relative Verweilzeiten zu deuten. Am Wesen dieser Annahme andern 
die aus mathematischen oder physikalischen Griinden vorgenommenen 
Einschrankungen (Quasiergodenhypothese, Ergozonenhypothese) in be- 
erifflicher Hinsicht nur wenig. Obgleich schon die Urheber der Er- 
godenhypothese gegen deren Verwendung Bedenken trugen, schien sie 
ihnen und anderen Autoren doch unentbehrlich. Auch Gibbs?), der 
zuerst die physikalische Statistik systematisch aufbaute, stellt sie seiner 
Theorie voran — mit keimer anderen Begriindung als der, daS sich da- | 
durch die Resultate am einfachsten ableiten lassen*). Das Unbefrie- 
digende eines solchen Verfahrens vermied Ein stein‘), indem er unmittel- 


1) Vgl. P. und T. Ehrenfest, Begriffliche Grundlagen der statistischen 
Auffassung der Mechanik. Enzykl. d. math. Wiss. IV, $2, Nr. 1. 

2) J. W. Gibbs, Statistische Mechanik, deutsch von E. Zermelo. Leipzig 1905. 

3) Ebenda, 4. Kap. 

4) A. Einstein, Ann. d. Phys. 9, 417, 1902; 14, 170, 1903; 14, 359, 1904; 
33, 1275, 1910. | 
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bar von Zeitgesamtheiten ausging, — ohne jedoch die Anwendung 
kombinatorischer Formeln, die an raumliche Gesamtheiten gebunden ist, 
zu rechtfertigen. 

R. v. Mises?) ist der Nachweis gelungen, da die Ergodenhypothese 
und iiberhaupt jede ahnliche Annahme zum Aufbau der physikalischen 
Statistik nicht notwendig ist: Die rationelle Wahrscheinlichkeitsrechnung 
bietet die Mittel, die sich in den Gedankengangen der Ergodenhypothese 
bewegenden Vorstellungen in jedem einzelnen Falle durch logisch ein- 
wandfreie Uberlegungen zu ersetzen. 

Die vorliegende Arbeit stellt eine Anwendung dieser neuen Theorie 
auf die Kinetostatistik des warmen Kérpers dar, auf jenes Gebiet also, 
auf dem die klassische Ergodenhypothese erwachsen ist. 

In den ersten beiden Abschnitten werden diejenigen Begriffe und 
Satze entwickelt, die zur Aufstellung der Ergodenhypothese fiihren. Der 
dritte Abschnitt hat den Zweck, die physikalische und mathematische 
Seite der Ergodenhypothese und ihrer Abarten zu beleuchten. Im 
vierten Abschnitt wird die von Misessche Theorie in ihren Grundziigen 
kurz dargestellt. Der fiinfte Abschnitt enthalt die notwendige Unter- 
suchung der physikalischen Grundlagen des in Rede stehenden Problems, 
namlich allgemeine Betrachtungen tiber die Gestalt der Energieflache und 
die Bewegung des Phasenpunktes. Der sechste Abschnitt bringt den 
Beweis des als Pseudoergodenhypothese bezeichneten Satzes, 
der die klassische Ergodenhypothese ersetzt. SchlieSlich werden 
im siebenten Abschnitt die Gleichungen der Energieflachen des starren 
Kérpers und des idealen Gases aufgestellt. 

Auf die Behandlung dieses Gegenstandes bin ich von Herrn Professor 
Dr. von Mises hingewiesen worden, der auch durch vielfache belehrende 
Anregungen wesentlich zum Gelingen der Arbeit beigetragen hat. Fir 
alles méchte ich meinem hochverehrten Lehrer an dieser Stelle den ehr- 
erbietigsten Dank aussprechen. 


I. Einige Grundgedanken der physikalischen Statistik. 
Thermodynamische Analogien. 


Die moderne atomistische Theorie — experimentell bestatigt durch 
die Brownsche Bewegung mikroskopisch kleiner Suspensionen — be- 
trachtet einen Kérper auch hinsichtlich seines thermischen Verhaltens 


1) R. v. Mises, Ausschaltung der Ergodenhypothese in der physikalischen 
Statistik. Phys. ZS. 21, 225 (1) und 256 (II), 1920. 
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als rein mechanisches System. Aus dieser Betrachtungsweise ergibt sich 
dann die Aufgabe, die phinomenologische Thermodynamik aus mecha- 
nischen Gesetzen zu erkliren. Clausius, Maxwell und Boltzmann 
gelang es — wenigstens hinsichtlich der Gase — Begriffe wie Druck, 
Temperatur, Entropie, sowie gewisse damit im Zusammenhang stehende 
Prozesse, z. B. Temperaturausgleich, Diffusion, Warmeleitung kinetisch 
zu deuten. Wirme ist nach der kinetischen (oder dynamischen) Theorie 
der Materie die Energie der fortschreitenden Bewegung der Molekiile, 
deren Geschwindigkeit der Temperatur entspricht. Der Druck eines 
Gases resultiert aus dem elastischen Aufprall der Molekiile auf die ein- 
schlieBenden Winde. Unter solchen Umstinden kann natiirlich der 
Druck einer energetisch abgeschlossenen Gasmenge nirgends konstant 
sein; desgleichen ist der Zustand eines exakten Warmegleichgewichts 
unmiglich. Vielmehr ergeben sich solche makroskopischen Erscheinungen 
— auf Grund eines psychophysischen Erfahrungssatzes (Gesetz von 
Talbot) — als zeitliche Mittelwerte vieler Mikrozustande, deren Einzel- 
beobachtung sich den physikalischen MeSmethoden entzieht. Die Be- 
rechnung dieser Zeitmittel geschieht nun — aus spater zu erérternden 
Griinden — auf dem Umweg iiber raumliche Mittelwerte (Scharmittel, 
Zahlmittel). Man verfolgt z. B. ein einzelnes Molekiil eine sehr lange Zeit 
hindurch (Zeitgesamtheit) ; daneben beobachtet man in einem Zeitpunkt eme 
sehr grofe Zahl gleichartiger Molekiile (Raumgesamtheit). Und nun bildet 
man sowohl den zeitlichen als auch den raumlichen Mittelwert, beispiels- 
weise der kinetischen Energie eines Molekiils. Da8 beide Werte gleich 
sind, ist nicht etwa selbstverstindlich, sondern beruht auf der Annahme 
(Ergodenhypothese ,,im weiteren Sinne“), daB die relative Verweilzeit eines 
Molekiils in einem in bestimmter Weise abgegrenzten Zustandsgebiet G 
iibereinstimmt mit der relativen Hiufigkeit der in einem Zeitpunkt in G 
anzutreffenden Molekiile des betrachteten Systems. Wird aber letzteres 
als Individuum angesehen, dessen Zustandsinderungen dann die Zeit- 
gesamtheit bilden, so ist die zum Vergleich heranzuzichende Raumgesamt- 
heit erst zu konstruieren: Man fingiert eine Schar koexistierender Systeme, 
die in den essentiellen (die materielle und dynamische Struktur betreffenden) 
Bestimmungen mit dem gegebenen System iibereinstimmen, in den akzi- 
dentellen (den Anfangszustand betreffenden) aber untereinander ver- 
schieden sind. Auf diese ,virtuelle‘ Gesamtheit wendet man dieselben 
Uberlegungen wie auf reale Gesamtheiten an; d.h. man nimmt fiir einen 
Zeitpunkt eine Statistik iiber die Merkmale (Mikrozustinde, Phasen) der 
Systemexemplare auf und bestimmt hieraus das Scharmittel. Vermége 
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solcher (von Maxwell _,statistisch“ genannter) Untersuchungen fand 
Boltzmann u. a, daS der Zustand des Warmegleichgewichts der Max- 
well-Boltzmannschen Geschwindigkeitsverteilung 


entspricht gy (c?) = const oe ke 
1 A 


Die physikalische Statistik besteht also in emer Verkniipfung der 
Gesetze der Mechanik mit denen der Wahrscheinlichkeitsrechnung. Eine 
solche Theorie mechanischer Systeme fiihrt dann, wenn man von speziali- 
sierenden Annahmen iiber die essentiellen Bestimmungen absieht, zu einer 
,allgemeinen Kinetik® [P. Hertz]‘); sie ist von Gibbs als , statistische 
Mechanik“ zu einer selbstindigen Disziplin ausgebaut worden, deren An- 
wendungsgebiet nicht mehr mit der kinetischen Deutung thermodyna- 
mischer Erscheinungen erschépft ist, sondern, um Beispiele zu nennen, in 
die Strahlungstheorie und die Elektronenforschung tibergreift. 

Zu dem im Vorangegangenen verwandten Begriff eines ,energetisch 
abgeschlossenen“ (isolierten, sich selbst iiberlassenen) Systems ist zu be- 
merken, daS es sich dabei nur um eine Idealisierung handelt. Denn in 
der Natur gibt es — vom Universum abgesehen — keine derartigen 
Systeme. Es laBt sich nicht emmal eine Isolierung, die den idealen Fall 
annihernd verwirklicht, eine so lange Zeit hindurch aufrecht erhalten, 
wie es eine gentigend genaue Berechnung des Zeitmittels (das eigentlich 
iiber eine unendlich lange Zeit erstreckt werden sollte) erforderlich macht. 
Aber die physikalische Statistik hat es ausschlieBlich mit idealisierten 
Systemen zu tun. Im weiteren Verlauf der Untersuchung werden des- 
halb auch die Molekiile als materielle Punkte behandelt; die Berechtigung 
hierzu ergibt sich aus dem Umstand, da die Abmessungen der Molekiile 
verschwindend klein gegen deren mittlere Weglingen sind. Eine andere 
Betrachtungsweise erscheint auch hoffnungslos, nachdem die neuere 
Atomtheorie seit Bohr die komplizierte Struktur der Molekiile sowie die 
Existenz intramolekularer Vorginge aufgezeigt hat. Damit hat auch der 
in der Boltzmannschen Gastheorie grundlegende Clausiussche Stob- 
zahlansatz, der die Molekiile als starre elastische Kugeln voraussetzt, 
seine Berechtigung verloren. Diese Liicke kann, wie man sieht, nur 
durch Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen ausgefillt werden. 

Es soll auch nicht mit Stillschweigen tibergangen werden, daf die 
Unterstellung molekularer Systeme unter die Gesetze der klassischen 
Mechanik nicht unbedenklich ist. Es ware namlich moglich, daf diese 
Satze nur den Charakter von Grenzgesetzen hitten, die zwar fiir grobe 


1) P. Hertz, Statistische Mechanik (in ,Weber und Gans, Rep. d. Phys.“). 
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Massen und kleine Kraftfelder, wie sie in der Physik der sichtbaren Welt 
eine Rolle spielen, Giiltigkeit hatten, auf molekulare Prozesse dagegen 
(kleine Massen, groBe Kraftfelder) in Strenge nicht zutrafen. Es gehort 
zu den Vorziigen der von Misesschen Theorie, da8 sie das Eingehen auf 
den Mechanismus des ins Auge gefaBten Systems entbehrlich macht. So 
ist in der vorliegenden Arbeit im wesentlichen nur das Prinzip der Er- 
haltung der Energie (Existenz einer Energiefliche) benutzt. Dabei 
handelt es sich allerdings lediglich um die Ableitung derjenigen Ergeb- 
nisse, die bisher nur durch die Einfithrung der Ergodenhypothese ge- 
wonnen werden konnten. Zur Lisung einer speziellen Aufgabe ist natiir- 
lich auch der mechanische Ansatz zu beriicksichtigen. Diejenigen Satze 
der Mechanik, die dem hier zu behandelnden Problem zugrunde legen, 
werden im nachsten Abschnitt entwickelt. 


Il. -Die Grundgleichungen der statistischen Mechanik, 
insbesondere der Kinetostatistik des Gasmodells. Ergodische 
Systeme. 


Das zu betrachtende abgeschlossene und ganz im Endlichen hegende 
mechanische System bestehe aus N gleichartigen Molekiilen von je r Frei- 
heitsgraden, besitze also n = r.WN Freiheitsgrade. Seine Energie « soll 
endlich und von Null verschieden sein. 

Die generalisierten Koordinaten q,, Yy;---; Yn bestimmen die Kon- 
figuration, die generalisierten Impulse 


Og 
= = Tees LaPAy aes 
er (@ n) 


die Geschwindigkeitsverteilung, alle 2 Daten zusammen (die Phasen- 
variablen) den Zustand (die Phase) des Systems. 

Werden die Phasenvariablen als kartesische Koordinaten im (2 )- 
dimensionalen Raume (Phasenraum) gedeutet, so wird jede Phase durch 
einen Punkt (Phasenpunkt) oder auch durch einen (2 )-dimensionalen Orts- 
vektor (Phasenvektor) reprisentiert. Die kontinuierliche Phaseninderung 
erscheint dann als eine (eindimensionale) Kurve (Phasenbahn). Die Ge- 
schwindigkeit des Phasenpunkts wird als Phasengeschwindigkeit bezeichnet. 

Die potentielle Energie ¢, hiangt nur von den Lagenkoordinaten q; 
ab, die kinetische Energie ¢, auch von den Impulsen p;; dhs 


Eq == Fi (Ga: ns Qn); 
Ep —— &> (Ga) == dn Py» «++» Pn); (1) 
€ = & + & = (4; P)- ; 
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Die Bewegung des Phasenpunkts wird durch die Hamiltonschen 
kanonischen Gleichungen 


CT O€ 
eT OF 
a (¢ = 1, 2,...,n) (2) 
ap, Wee 
deg ae 04; 


bestimmt. Hieraus ergibt sich sofort die Phasengeschwindigkeit 


V¥e@t---+2+p? +--+ m2 


2 2 2 (3a) 
=\EN+-+G+G+- 4G) 


\z| == | grad e| = | Ve}. (3 b) 
Die Integration der 2m” Gleichungen (2) geschieht dadurch, dai 
man mit einer von ihnen, z. B. der letzten, die anderen dividiert; derart 


erhalt man 2 —1 zeitfreie Differentialgleichungen 


dds 2-222. C—O 

lpn OD; 

————— utes MPAs Soon t= lh 
APn 04: 


die ebenso viele zeitireie Integrale 
9: (4 P) = & (GC = 1, 2 coon ily (5) 
wo die ¢, Konstanten bedeuten, liefern. Die letzte der Gleichungen (2), 
welche die Zeit nur als Differential enthalt, besitzt eme Liésung von 
Pon Pp) 5 a Oye (6) 
Die Gleichungen (5) bedeuten die Erhaltung der Energie, des Im- 


der Form 


pulses, der Drehmomente usw.; es sei 


Pi (GP) = € GP) = (7) 

Geometrisch bedeuten die 2—41 Gleichungen (5) eine Schar 
(2 — 1)-dimensionaler Hyperflachen. Der eindimensionale Schnitt der 
Energiehyperfliche ¢ —c, mit den 2—2 anderen 9, — %,---) 
 Pon—1 = Sn—1 ist die Phasenbahn, auf der sich der Phasenpunkt 
gemiB (6) bewegt. 

Der Inbegriff der nacheinander durchlaufenen Phasen nebst der jeder 
Phase zukommenden Zeitdauer ist die als gegeben anzusehende Zeit- 
gesamtheit. Die daneben zu betrachtende virtuelle Gesamtheit ist eime 
Schar von Phasenpunkten, die alle den Gleichungen (2) gehorchen. 
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Die Bewegung dieser Punktmenge ist nun analog derjenigen einer 
inkompressiblen Flissigkeit (hydrodynamisches Analogon). Bildet man 
nimlich aus (2) die zweiten partiellen Ableitungen 


192 i, D; 
ts ou Oe G = 1, 2,...7) 
OG Op, = O4i OD: 
und addiert sie, so erhalt man die Volumendilatationsgeschwindigkeit 
(04 Opi 
= an = 0, (8a 
= (5 u OD; ) 
div. t= Vt —— (0) (8b) 


Und das ist die Inkompressibilititsbedingung einer (2 )-dimensionalen 
Strémung. Daraus folgt die Konstanz der raéumlichen Phasendichte @ 


in der Zeit ae 
do (q, 
SS — O; 9 
aE 5 (9) 


ferner die Erhaltung des durch die Ungleichungen 
Gouou 
Bi Di SB 


definierten Phasenvolumens : 


G=1, 2.5”) 


qe eDn 
Ar = .--]dq,..- dip = const. (10) 

q Pi, 
Diese Form der Stationaritiitsbedingung heiBt der Satz von Liouville. 
Eine ahnliche Beziehung gilt fiir eine flachenhafte Verteilung: 


Liegen die Phasenpunkte alle zwischen den beiden Hyperflachen ¢ = é 
und ¢ = «' + 4’, so folgt aus dem Liouvilleschen Satz, wenn man 
zur Grenze 4¢' — O iibergeht, fiir ein Flachenelement Js: 
aE = const. (11) 
Ivel 


(modifizierter Liouvillescher Satz). 
Gema8 (9) ist @ (g, p) konstant lings jeder einzelnen Phasenbabn 
die ihrerseits durch die Grofen &, Mg, -- +) Pon—1 bestimmt wird ; mithin ist 


Q (q, p) a F (é, Por-- Qon—1)) (12) 
wobei F eine eindeutige Funktion ihrer Argumente bedeutet. Analog 
ergibt sich fiir die Flachendichte o: 


F Figen 
6 (0) 9) == (€) Par+-9 Pon=a) | ; (13) 


a 
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Die Beziehungen (12) und (13) stellen die hinreichende und notwendige 
Bedingung fiir die Stationaritét der Verteilung der Phasenpunkte im 
Phasenraum (Stereogesamtheit) bzw. auf der Energieflache (Flachen- 
gesamtheit) dar. 

Es ware nun denkbar, daB die Konstanten ¢y,..., Cy qa. alle gleich 
sind. Dann fallen die Phasenbahnen in eine einzige zusammen, und diese 
geht durch jeden Punkt der Energiefliche; abnlich wie eine ungeschlossene 
Loxodrome (mit irrationaler Windungszahl) auf einem Torus diesen 
tberall dicht bedeckt +). Ein derartiges System heift nach Boltzmann 
ergodisch. Die ergodische Dichte, die mit 9* bzw. o* bezeichnet werde, 


ist al 
i . ef = FO) (14) 
bzw. 
Ce const (15) 
IV el 
Die letzte Konstante ergibt sich aus der Bedmgung 
[ords == CF 
wenn ( das Volumen der Phasenpunktmenge bedeutet, zu 
C 
{ CEN 
Ive 
damit wird 
C 
= _________. 15 
6 = | as (15a) 
Fall ee 
Ivel 


Gibbs?) operiert mit einer speziellen ergodischen Dichte, deren 
Logarithmus (,, Wahrscheinlichkeitsexponent“) eine lineare Funktion der 
Energie ist: woe 


= Ce Os (16) 


wo wy und @ Konstanten sind; ~ ist die mittlere ,auSere Energie“ 
(von zugelassenen ‘uferen Kratten, z. B. der Gravitation, herriihrend), 


_ @, der ,Modul der Verteilung“, ist der absoluten Temperatur propor- 


tional. Eine solche Stereogesamtheit heibt ,kanonisch in der Phase 
verteilt“. Flichengesamtheiten, die sich, wie schon ein Vergleich der 
Ausdriicke (10) und (11) zeigt, analytisch komplizierter verhalten, 


1) Vel. H. Weyl, iiber die Gleichverteilung der Zahlen mod. Eins. Math. 
Ann. 77, 313, 1916, Satz 6. 
2) 1. ¢., 4. Kap. 
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behandelt Gibbs?) ebenfalls mittels einer kanonischen Verteilungs- 
dichte, die er proportional zu 


(e— De 


Go 


setzt, wobei @ und «’ Konstanten sind; indem a unbegrenzt abnimimt, 
bleibt die Dichte im Grenzfall nur noch fiir ¢ =’ von Null verschieden. 
Derartige Gesamtheiten heifen ,mikrokanonisch in der Phase verteilt®. 

DaB die mechanischen Systeme ergodische Systeme sind, ist der 
Inhalt der Ergodenhypothese. Ihr Zweck ist es, folgende SchluSweise 
zu erméglichen: Bedeuten oo das Scharmittel und a das Zeitmittel 
einer Phasenfunktion g (q,p) (z. B. der kinetischen Energie), also 


o° — er — c | eas (17) 
T 
Bes aim | oae (18) 
so wird , 
; ® ae uy (s (s) dt re 
T—> we 


—(s) 1 1 (t) 
nll —|j)— ads; dt = 
oe Tl pes fe | C |e ‘ 7 f 
0 
fiir jede stationire Verteilung (13). Ist nun noch 6 = o* eine ergodische 
Dichte, so kommt | 


—(s) 
—@ il .—@) —( 
? =z\o9 Epc 


Dann also besteht die Gleichungskette 


(t) = w 2: ® (s) 

= = —(6 —(s 

=D Oren (19) 
d.h.: Fiir ein ergodisches System stimmt das Zeitmittel emer Phasen- 
funktion mit dem Scharmittel iiberein. 


2) lees LON Kap: 
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Ill. Die Ergodenz und Quasiergodenhypothese. 


Die gegen die Ergodenhypothese zu erhebenden Einwande kniipfen 
zweckmabig an die drei Formulierungen an, in denen sich jene aus- 
sprechen last: 

Physikalische Fassung: ,Ein mechanisches System nimmt im Laufe 
der Zeit alle mit seiner Gesamtenergie vertriglichen Zustiinde an“. Hs 
ist jedoch bisher kein Beispiel eines ergodischen Systems bekannt. Daf 
sich etwa die Molekiile eines abgeschlossenen Gasquantums auch einmal 
alle in einem Teil des zur Verfiigung stehenden Volumens aufhalten, ist 
zwar nicht undenkbar, aber durch keine Beobachtung auch nur angeniahert 
bestitigt; die beobachtbaren Dichteschwankungen halten sich vielmehr in 
sehr engen Grenzen. Von dem trivialen und physikalisch bedeutungs- 
Josen Fall des ,eindimensionalen Systems‘ (ein Punktmolekiil, das sich 
auf einer Strecke, an deren Enden es reflektiert wird, bewegt) ist hierbei 


_ abzusehen. 
j Analytische Fassung [vgl. H., (15a)]: , Die Phasendichte ist durch 
~ den absoluten Betrag des Energiegradienten eindeutig bestimmt‘. Die 


aus dieser Festsetzung folgende Gleichheit von Zeit- und Scharmittel 
fiihrt zu der Beziehung: 


i it O& 1 fa Cnaes dPn "const 


: fbn, © 2 ds 
|ve| 

Das ist der Gleichverteilungssatz der kinetischen Energie (Aquipartitions- 

i theorem): ,Die mittlere kinetische Energie ist fiir alle (translatorische 

und rotatorische) Freiheitsgrade des Systems gleich.“ Und dieser Satz 


fiihrt in der Theorie der spezifischen Wirme bei niederen Temperaturen 
zu Widerspriichen mit der Erfahrung und in der Theorie der Hohlraum- 
strahlung sogar zu unméglichen Resultaten. Danach kann von einer 
Allgemeingiiltigkeit der Ergodenhypothese nicht mehr die Rede sein. 
Geometrische Fassung: ,Die Phasenbahn geht durch jeden Punkt 
der Energiefliiche*. Auf Grund mengentheoretischer Uberlegungen haben 
a A. Rosenthal®) und M. Plancherel*) die Unmiglichkeit dieses Satzes 
nachgewiesen. Das laSt sich auch — unabhingig von diesen beiden 


rE 1) Hine besonders einfache Ableitung dieser Formel stammt von D. Hilbert; 
fess b. Hertz, l.c. 

2) A. Rosenthal, Beweis der Unmiglichkeit ergodischer Gassysteme. Ann. 
d. Phys. 42, 796, 1913. 

3) M. Plancherel, Beweis der Unmiglichkeit ergodischer mechanischer 
Systeme. Ebenda 42, 1061, 1913. 
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Beweisen — durch folgende Erwigung ungefihr einsehen: Die beiden 
Mengen der co?”—1 Punkte der Energiefliche und der oct Punkte der 
Phasenbahn sind zwar iiquivalent') im Sinne der Mengenlehre, lassen 
sich aber nicht eindeutig und stetig aufeinander beziehen; die abbildende 
Kurve durchsetzt sich nach Art der Peanoschen Kurve (iiberall stetig, 
nirgends differenzierbar). Andererseits ordnen die Hamiltonschen 
kanonischen Gleichungen [II, (2)] jedem Punkt der Energieflache eine 
bestimmte Richtung zu; die Phasenbahn besitzt also keine mehrfachen 
Punkte (iiberall differenzierbar). Somit kann sie nicht durch jeden Punkt 
der Energieflache gehen. Dagegen ware es méglich, daB sie nach Art 
der ungeschlossenen Torusloxodromen jedem Flichenpunkt beliebig nahe 
kommt. Diese Kurve schneidet jeden Meridionalkreis in Punkten, die 
iiberall gleichmiBig dicht?) liegen. Diese Punktmenge ist aiquivalent 
der Menge der Rationalzahlen, ist also abzihlbar; die Menge aller Kreis- 
punkte dagegen ist von der Machtigkeit des Kontinuums. Jedoch kommt 
die Loxodrome jedem Punkt der Oberfliche beliebig nahe. 

Im Einklang hiermit steht die von P. und T. Ehrenfest*) auf- 
gestellte Quasiergodenhypothese, die nur verlangt, da8 das mechanische 
System jedem der méglichen Zustiinde beliebig nahe kommt. Diese 
Formulierung ist wenigstens logisch nicht anfechtbar, wie A. Rosenthal *) 
gezeigt hat. Hierbei mag angemerkt werden, da8 sich die Quasiergoden- 
hypothese nicht etwa mit dem éhnlich lautenden , Wiederkehrsatz“ von 
H. Poincaré®) deckt®), auf den E. Zermelo 5) seinen , Wiederkehr- 
einwand* gegen die (scheinbare) Irreversibilitat thermodynamisch- 
mechanischer Prozesse stiitzte: , Ein abgeschlossenes mechanisches System 
mu nach Verlauf einer endlichen Zeit einem schon einmal durchlaufenen 
Zustand beliebig nahe kommen.“ Nennt man einen Punkt der Energie- 
fliche, dem die Phasenbahn, nachdem sie durch ihn hindurchgegangen 
ist, beliebig nahe kommt, einen Wiederkehrpunkt und einen Punkt, der 
diese Eigenschaft nicht hat, Nichtwiederkehrpunkt, so gilt, wie Zermelo *) 


1) Nicht, wie A. Szarvassi (Uber die Grundlagen der statistischen Mechanik. 
Wien. Denkschr. 95, 360, 1918, FuBnote 1) angibt, von verschiedener Miachtigkeit; 
denn alle Kontinua sind iquivalent. 

2) Vgl. H. Weyl, l.c., Siitze 1 u. 2. 

3) l.c., FuBnoten 89a, 90, 93. 

4) A. Rosenthal, Aufbau der Gastheorie mit Hilfe der Quasiergoden- 
hypothese. Ann. d. Phys. 43, 894, 1914. 

5) Vgl. z. B. P. u. T. Ehrenfest, lc. oder P. Hertz, lc. 

6) Wie A. Wassmuth (Statistische Mechanik, Braunschweig 1915, 1. Kap.) 
annimmt. 

7) Siehe P: Hertz, lc. 
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noch gezeigt hat, der Satz, daB die Wiederkehrpunkte iiberall dicht 
_liegen. Und C. Carathéodory’*) beweist weiter, daB die Menge der 
_ Nichtwiederkehrpunkte tiberall das Volumen Null hat. Aber dabei 
kénnte die Phasenbahn einen Teil der Energiefliche freilassen, im Gegen- 
- satz zur Forderung der Quasiergodenhypothese. 

Mit den Vorstellungen der Quantentheorie ist die Quasiergoden- 
 hypothese iiberhaupt unvereinbar. Eine zweckentsprechende Modifikation 
ist die von A. Szarvassi”) formulierte (der engeren Ergodenhypothese 
verwandte) Ergozonenhypothese. 


IV. Die ,,Ausschaltung der Ergodenhypothese“. 


Als ,Ergodenhypothese im weiteren Sinne“ bezeichnet R. v. Mises®) 
,jede Annahme, die gestattet, den fiir irgend eine konstruierte Gesamt- 
heit auf kombinatorischem Wege errechneten Wert einer relativen Haufig- 
keit hinterher zu deuten als die relative Zeitdauer beim wirklichen 
Ablauf der Bewegung eines bestimmten mechanischen Systems‘. 

Nun ist es jedoch unerlaéBlich, Zeitgesamtheiten und virtuelle (oder 
_ Raum-) Gesamtheiten in Beziehung zu setzen. Denn nur die letzteren 
~ sind wahrscheinlichkeitstheoretischen Untersuchungen zugiinglich, wahrend 
- allein zeitliche Mittelwerte eine physikalische Bedeutung haben. 

Geht man zur Erreichung dieses Zieles von einer ,ergodischen“ 
Annahme aus, so wird folgender Widerstreit offenbar: Die so ge- 
wonnenen Resultate tragen den Charakter physikalischer Gesetzmabig- 
keiten. Andererseits verlangt das Kausalitiatsprinzip der Mechanik 
4 (Determinationspostulat) die eindeutige Bestimmtheit des Bewegungs- 
- ‘ablaufs durch den Anfangszustand vermége der mechanischen Gleichungen. 
Diesen Zwiespalt der Auffassungen lést R. v. Mises zugunsten des 
fallerdings einzuschrénkenden) Determinationspostulats, indem er zu- 
nichst die physikalische Statistik unter die Wahrscheinlichkeitsrechnung 
einordnet. Augenscheinlich wird dadurch der oben gekennzeichnete 
Widerstreit vermieden. Die Wahrscheinlichkeitsaussagen sollen ja nur 
dort, wo die Unkenntnis des Anfangszustandes und aller Neben- 
 bedingungen die Verwendung des mechanischen Ansatzes ausschlieBt, diesen 
ergiinzen, nicht aber mit ihm konkurrieren. Aus der durchgingigen 
Anwendung wahrscheinlichkeitstheoretischer Uberlegungen entspringt 

iiberdies der Vorteil, da® auf die spezielle Struktur des Systems (z. B. Ge- 


1) Siehe P. Hertz, l.c. 
%) le. S. 420. 
Bal. Cail. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XUI. 42 
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stalt der Molekiile, Dynamik des StoBvorganges) nicht eingegangen zu 
werden braucht. Uberhaupt sind mechanische Betrachtungen nur insoweit 
heranzuziehen, als sie der Zufallsartigkeit der Bewegungsinderung in 
gewissen , Verzweigungsstellen* (Stérungen des normalen Bewegungs- 
ablaufs) Rechnung tragen. Damit aber den nach diesem Verfahren ge- 
fundenen Ergebnissen ein objektiver Wert beigemessen werden kann, ist 
es noétig, das Determinationspostulat in einer Weise abzuindern, die 
schon durch einen typischen Fall der Grobmechanik, naémlich das Galton- 
sche Brett, nahegelegt wird: Die Differentialgleichungen der Bewegung 
liefern in singulaéren Zeitpunkten (jedesmal, wenn die Kugel auf einen 
Nagel trifft) keine eindeutige Lésung; dagegen besteht das wahr- 
scheinlichkeitstheoretisch errechnete Resultat zu Recht. Dementsprechend 
postuliert R. v. Mises folgende Determinierung: ,Die Bewegung 
verliuft ,regulir“ im Sinne der mechanischen Differentialgleichungen, 
bis auf einzelne, immer wiederkehrende singulare Zeitpunkte, in denen 
Verzweigungen der reguliren Lésung eintreten. Der Ablauf der Be- 
wegung eines derartigen (idealisierten) Systems wird durch die mecha- 
nischen Gleichungen nicht eindeutig bestimmt und geniigt hinsichtlich 
der durch die Verzweigungspunkte gesetzten Unbestimmtheiten erfahrungs- 
gemi8 den Ergebnissen der rationellen Wabhrscheinlichkeitsrechnung. “ 

Das Charakteristische der Methode selbst besteht in der Gegentiber- 
stellung zweier gleichberechtigter Gesamtheiten, aus denen dann geeignete 
Kollektivs abzuleiten sind. Die einzigen Voraussetzungen, die gemacht 
werden miissen (denn die Wahrscheinlichkeitsrechnung lehrt nur, aus 
gegebenen Wabrscheinlichkeiten neue abzuleiten), sind durchaus plausible 
Annahmen iiber die den Ausgangsgesamtheiten beizulegenden Verteilungen ; 
in der Regel werden diese in der Gleichméglichkeit primitiver Vorgange 
(z. B. Richtungsiinderungen), héchstens aber in einer nicht weiter 
spezialisierten funktionalen Abhingigkeit von dem Merkmal des Vor- 
ganges (z. B, GroBe der Lageninderung) bestehen. 

Die Fruchtbarkeit dieser neuen Theorie, die der physikalischen 
Statistik erst ein gesichertes Fundament verleiht, zeigt v. Mises an 
der Planckschen Strahlungstheorie und an der Thorie der Brown- 
schen Bewegung. 


V. Die Pseudoergodenhypothese. Problemstellung. 
Die weiteren Darlegungen verfolgen den Zweck, im Rahmen der 
y. Misesschen Theorie die Verhiiltnisse in der Kinetostatistik des warmen 
Korpers da klarzustellen, wo bislang die Verwendung der Ergoden- 
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hypothese bzw. der Quasiergodenhypothese unvermeidlich schien. Es 
soll also die Berechtigung zur Identifizierung relativer Hiufigkeiten mit 
relativen Verweilzeiten nachgewiesen werden. Auf Grund des modi- 
fizierten Determinationspostulats geniigt es, eine erdriickende Wahr- 
scheinlichkeit fiir den durch die ergodische Vorstellung geforderten 
Sachverhalt herzuleiten, d. h. den Satz zu beweisen: 

Es ist mit tiberwiegender Wahrscheinlichkeit zu er- 
warten, da® ein mechanisches System im Laufe der Zeit allen 
mit seiner Gesamtenergie vertriglichen Zustinden beliebig 
nahe kommt. 

Die iuBere Ahnlichkeit dieser Formulierung mit der Quasiergoden- 
hypothese koénnte die — auf einen Vorschlag von R. v. Mises zuriick- 
gehende — Bezeichnung , Pseudoergodenhypothese“ rechtfertigen. 

Die Bildung der den Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen zugrunde 
zu legenden Kollektivs geschieht zweckmabig in geometrischen Formen: 
Der auf der Energiefliiche laufende Phasenpunkt werde in dquidistanten 
Zeitpunkten beobachtet. Die Lagen, die der Phasenpunkt zu den Be- 
obachtungszeiten einnimmt, sollen Spurpunkte genannt werden; sie ver- 
teilen sich also diskontinuierlich tiber die Energieflaiche. Mit diesen 
Bezeichnungen laBt sich der zu beweisende Satz so aussprechen: , Es ist 
fast sicher, da® die Spurpunkte die Energieflache tiberall dicht bedecken*. 

Die iiber die Ausgangswahrscheinlichkeit — d.i. die Wahrschein- 
lichkeit einer Phasenaénderung nach Grofe und Richtung — zu machenden 
Annahmen diirfen, um plausibel zu sein, keinesfalls mit den mechani- 
schen Gesetzen im Widerspruch stehen. Deshalb sei folgende Erwagung 
vorangestellt: 

Das ins Auge gefafte System lege ganz im Endlichen, und seine 
(konstante) Gesamtenergie sei endlich und von Null verschieden. Aus 
diesen — in der Natur der Sache gelegenen — Voraussetzungen folgt 
sogleich, daB die Phasenvariablen qj, p; beschriinkt sind. Die Energie- 
flache mu also ganz im Endlichen liegen. Der kinetische Anteil der 
Totalenergie ist a priori vorhanden. « (q,p) hingt also gewiB von den 
Impulsen p; ab. Dagegen ist es méglich, da8 einige, oder auch alle, 
g; in der Energiegleichung nicht explizite auftreten (zyklische Systeme). 
Es sind demnach zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem die Funktion 
€(q,p) von allen ihren Argumenten abhingt oder nicht. 

Im ersten Falle sind alle partiellen Ableitungen 

dé Or 
OM: Op; 


C= nee ane) 
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von Null verschieden; dadurch bleiben Singularititen ausgeschlossen. 
Nimmt man noch an, da6 fiir jedes Molekiil alle Bewegungsrichtungen 
und alle Lagen gleichmdglich sind, so folgt, daf bei geeigneter Wahl 
des Koordinatenursprungs die Energieflache den Nullpunkt allseitig 
regular umschlieSt. Weiter kann man aus dem ,Umkehrsatz“, der die 
Gleichmoglichkeit eines mechanischen Prozesses in einander entgegen- 
gesetzten Richtungen festlegt [Loschmidts') ,Umkehreinwand* gegen 
die (scheinbare) Unumkehrbarkeit thermodynamisch-mechanischer Pro- 
zesse], schlieBen, daB ¢ (q, p) eine gerade F unktion aller ihrer Argumente 
ist, d.h.: daS die Energiefliche eine Mittelpunktsflache ist (vgl. VU, 1). 

Der Abstand zweier aufeinander folgender Spurpunkte — die 
,Sprungliinge“ — wird im allgemeinen der Phasengeschwindigkeit | V ¢ | 
[vgl. II, (3)] proportional sein, Nur wenn der absolute Betrag des 
Energiegradienten konstant ist, wie es fir die Kugel zutrifft, ist die 
Phasengeschwindigkeit unabhingig von der Lage des Phasenpunktes aut 
der Energiefliche. Und dann erscheint es berechtigt, gleich grofe Sprung- 
lingen als gleichwahrscheinlich zu betrachten. Aus diesem Grunde 
nehmen wir als Ma8 fiir die Grobe einer Phaseninderung den Winkel 
der beiden Phasenvektoren zu Beginn und am Ende des Beobachtungs- 
intervalls. Diese MaBfestsetzung gestattet, an Stelle der Phasenpunkte 
deren zentralprojektive Bilder auf der um den Nullpunkt gelegten Hin- 
heitskugel zu betrachten. Die Richtungsénderungen bleiben bei dieser 
Abbildung natiirlich invariant. 

Damit sind die Ausgangswahrscheinlichkeiten gegeben: Die Wahr- 
scheinlichkeit v (a) einer Sprunglinge « des Bildpunktes auf der Kugel- 
flache hangt nur von # ab, und alle Sprungrichtungen sind gleichwahr- 
scheinlich. 

Im zweiten Falle ist die Energieflache ein (2) -dimensionaler 
Zylinder (2 — s)-ter Stufe, wenn s die Anzahl der nicht explizite 
vorkommenden q; ist (vgl. VU, 2). Die Begrenzung des Zylinders ist 
durch diejenige des betrachteten Systems im dreidimensionalen Raum 
bestimmt. An Stelle des gegebenen Zylinders betrachten wir, aus den- 
selben Griinden wie eben, einen geraden sphirischen Bildzylinder, an 
dessen Begrenzungen der laufende Punkt nach dem gewohnlichen Re- 
flexionsgesetz zuriickgeworfen werde. 

Entsprechend der hier vorliegenden scharfen Trennung von Leit- 
fliche {bestimmt durch die Bedingung ¢ (p,q) — const] und den dazu 


1) Vel. z. B. P. u. T. Ehrenfest, 1. c. oder P. Hertz, Lc. 
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senkrechten Erzeugenden (deren Lingen durch die Variabilitatsbereiche 
des zyklischen Koordinaten gegeben sind) sollen zwei voneinander un- 
abhiingige Verteilungen angenommen werden: Die Wahrscheinlichkeit 
einer Sprunglinge # parallel der Leitkugel sei wie im vorigen Falle durch 
v (a) gegeben, die Wahrscheinlichkeit einer reflexionslosen Sprunglange y 
senkrecht dazu sei w (y). 

Zu beweisen ist nun, daB nach unendlich vielen Spriingen des 
Phasenpunkts dessen Spurpunkte die Kugeloberflache bzw. den Zylinder- 
mantel erwartungsgemiB iiberall gleichmafig dicht bedecken. 


VI. Der Beweis. 


Wir erbringen den Beweis zuniichst fiir die Kreislinie; dieser Satz 
wird die Grundlage fiir alle weiteren Schliisse. Hierbei erledigt sich 


auch der Fall der Strecke, der bei der Behandlung des Zylinders benutzt 


wird. Den niachsten Schritt bildet der Ubergang zur dreidimensionalen 
Kugel, den wir mit Hilfe eines von Herrn Prot. W. Blaschke- Hamburg 
freundlichst mitgeteilten Beweisgedankens ausfiihren; in analoger Weise 
vollziehen wir den Ubergang von der (m — 1)- zur n-dimensionalen Kugel. 
Damit haben wir (durch Induktionsschlu8) die Allgemeingiiltigkeit des 
Satzes gezeigt. Im dritten Teil behandeln wir den dreidimensionalen 
und — in der gleichen Weise — den mehrdimensionalen Zy tinder. 


1. Die Kreislinie und die Strecke. 


Das erste Ausgangskollektiv (virtuelle Gesamtheit) besteht aus 
den ,Phasenpunkten“, die auf der Kreisperipherie (, Energieflache*) ver- 
teilt sind, als Elementen; Merkmal eines Elements ist seine Lage auf 
der Peripherie. Fir den einzelnen Punkt soll jede tiberhaupt mégliche 
Lage gleichwahrscheinlich sein. 

Das hieraus abzuleitende Kollektiv hat zum Element die 
Gesamtheit der m Punkte; das Merkmal besteht in der Anzahl der in 
einem Intervall von der Linge] liegenden Punkte. Augenscheinlich 
liegt hier das Bernoullische Problem vor: Wird die Linge der Peri- 
pherie gleich der Einheit angenommen, so ist die Grundwahrscheinlich- 
keit 1, der Mittelwert n./. DemgemaB ist der Erwartungswert der 
relativen Haufigkeit der in das Intervall fallenden Punkte gleich 1. 
Nach dem Bernoullischen Theorem strebt die relative Haufigkeit mit 
wachsendem » dem Erwartungswert zu. Bezeichnet also 8, (J —&, 
1+ «) die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab die erwahnte relative Haufigkeit 
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zwischen den Grenzen | + ¢ und | — ¢ liegt, wobei unter ¢ eine beliebige 
aber feste Zahl zu verstehen ist, so ist 
lim 2, (J—é, 1+ 6) = 1. (1) 
n> 0c 
Da nun I sowohl seiner Lage als auch seiner GréBe nach beliebig ist, so 
bedeutet die Formel: Es ist fast sicher, da® eine unendliche Menge von 
Punkten, die auf dem Kreise ,regellos“ verteilt sind, die Peripherie tiberall 
gleichmibig dicht bedecken. 

Das zweite Ausgangskollektiv (Zeitgesamtheit) hat zum Ele- 
ment die Beobachtung der auf der Peripherie erfolgenden Spriinge eines 
Punktes; das Merkmal ist die Sprunglinge x nebst der Sprungrichtung 
(Vorzeichen). Beide Sprungrichtungen werden als gleichwahrscheinlich 
angenommen. Offenbar kann die GréfSe x auf das Intervall (— 7/,, "/s) 
beschrankt werden. In diesem Bereich soll die (nicht identisch ver- 
schwindende) Verteilungsfunktion v(#) im Riemannschen Sinne inte- 
grierbar sein. Aus der Definition der Wahrscheinlichkeit folgt 


ie (x) dx = 1. (2) 


== LJ 


Die Gleichwahrscheinlichkeit beider Sprungrichtungen auBert sich in der 


Beziehung 
v(— £) = v(@). (3) 
Erwartungswert und Streuung von v (a) sind 
Ie 
Oh Jco(@)da == ()), (4a) 
“1p 
119 
0<s = [a o(x)da<oo, (4b) 


—1/> 


weil nimlich v(«) eine gerade, nicht identisch verschwindende und _ be- 
schrankte Funktion ist. 


Das zweite abgeleitete Kollektiv hat zum Element die 
Gesamtheit der » ersten Spurpunkte. Das Merkmal ist das gleiche wie 
im ersten abgeleiteten Kollektiv. Zu beweisen ist jetzt, da auch imner- 
halb des vorliegenden Kollektivs die Limesgleichung (1) gilt. Dabei 
bezeichnet jetzt Q, (1 —e,1-+ ) die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 von 
den ersten n tatsichlich erfolgten Spriingen mindestens »(/— e) und 
héchstens » (I + €) in das betrachtete Intervall fallen. Natiirlich ist 2, 
von v(x“) abhangig. ‘ ; 
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Es sei tv, (2) die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 in dem betrachteten 
Intervall von der Lange J gerade ¢ Spurpunkte liegen. Erwartungswert 
und Streuung von w,(z) seien bezeichnet mit 


Dn = Dye - Wn (2); (5a) 


st = >) 2? mw, (2). (5b) 


Der Wahrscheinlichkeit w, (2) ist gleichwertig die Wahrscheinlich- 
keit o, (€) dafiir, daB die Spurpunkte in dem Intervall mit der relativen 


Hautigkeit € =~ auftreten. Erwartungswert und Streuung von @,,(§) sind 


b 
bn = a (6a) 
= on (6b) 
n n? 


Es ist nicht nétig, Q,(J—e,1-+ 8) selbst zu berechnen, denn aut 
Grund der fiir jede Verteilung giiltigen Tschebyscheffschen Ungleichung 


Gn 
zn (On — E; Om +8) 21—F (7) 
folgt (1), sobald 
moa, (8a) 
n> 0 
lim 62 = 0 (8b) 
n> 0 


bewiesen ist. Es’ handelt sich also nur noch um diese beiden Limes- 
gleichungen. 

Fiir die folgenden Uberlegungen ist es zweckmaBig, sich den Punkt 
auf einer Geraden springend zu denken (Fig. 1). Hinterher wird diese 
Gerade auf den Kreis aufgerollt; dabei kommen die Geradenintervalle 

(a, ¢+1),(1+2,1 +at), (2+, 2+04),...,(Qutautu+d),.--3 
(-1+a,—-1+a+),(—-24+9,-24440,-.,(-Htm—pt etd, 
mit dem Kreisintervall (w,« +1) zur Deekung. 

Aus der gegebenen Verteilungsfunktion 0() berechnen wir die 
Dichte der Wahrscheinlichkeit dafiir, daS der v-te Spurpunkt die 
Abszisse # hat; diese Wahrscheinlichkeitsdichte bezeichnen wir mit 2, («). 
Sie wird erhalten durch Multiplikation der beiden Wahrscheinlichkeits- 
dichten w,—,(£), v(e — &) und Integration des Produkts tiber (€); denn 
damit der v-te Spurpunkt die Abszisse # hat, muf — bei irgend einem 
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Wert von & — der (v — 1)-te die Abszisse « — & und der letzte Sprung 
die Linge & haben, Man hat also die Rekursionsformel 


a + 1g 
Wy (0) = fm _1(&)v(a— &) dé (9) 
a— "op 
mit w, == v. Die Integrationsgrenzen haben die angegebenen Werte, da 


der Punkt mit einem Sprung héchstens die Strecke |# — &| = } zuriick- 


legen kann. 
Das Verhalten von w,(#) fiir grofe vy beleuchtet der ,Erste Fun- 
damentalsatz der Wahrscheinlichkeitsrechnung* ; Die Summenbildung aus 


Fig: 1, 


v Kollektivs fihrt bei grofem v auf das Gaubsche Gesetz; Mittelwert 
und Streuung sind dabei die Summen der Mittelwerte bzw. Streuungen 
der Winzelverteilungen. Is gilt fir die w, die Gleichung: 
; — a ew 
lim s, y2 Wy (Vy + 8, y2 )= 
vy—> 0 Vx 
Vorausgesetzt ist dabei: 
a) Die Summen der Streuungen der gegebenen Verteilungen wachsen 
wie v ins Unendliche. — In unserem speziellen Falle ist 


iy = v.38? > oo, 
weil nach (4b) die Streuung s? der einen gegebenen Verteilung endlich 


und von Null verschieden ist. 


b) Die Momente dritten Grades haben eine obere Schranke. — Hier ist 
“Ip 
{a 0(g) == 0, 
=i 


wie aus Symmetriegriinden folgt. 
c) Die Verteilungstunktionen sind gleichmifig beschriinkt. — Von 
der einen gegebenen ist solehes vorausgesetzt worden. 
Aus der allgemeinen Iormel erhiilt man, wenn man noch [vgl. (4a)| 
(i) ——eay ed — 1 0) 
beachtet, 
2— U2 


lim s V2 w, (sV2v.u) = ——- (10) 


v— OO \x 
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Jetzt bestimmen wir die Wahrscheinlichkeit Q, dafiir, daB der y-te 
Spurpunkt in einem der Intervalle (fw+#,ru+2%+0 (u eine natiir- 
liche Zahl), d. h. im Kreisintervall (#,# + 1) liegt; hierbei lauft uw von 
0 bis 5} da die maximale Sprunglinge 4 ist, und w eine ganze Zahl 
sein mu8. Fassen wir zunichst nur ein bestimmtes Intervall (u + 2, 
uw +a-+ 1) ins Auge, so ist die betreffende Teilwahrscheinlichkeit 


utaetl 

| (a) da; 

uU+ a 
die Totalwahrscheinlichkeit erhalt man durch Summation iiber alle in 
Betracht kommenden Werte von w: 


(5 ete el 
ZG= DS [u@de. (11) 
ANS [=] u+e 
ue 
Vermittelst der Alternativen, die durch die Wahrscheinlichkeiten Q, 
definiert sind, lift sich die eingangs erklarte Wahrscheinlichkeit w, (2) 
bestimmen (Poissonsches Problem): 
Wy ©) = Oe Oe oie eee, (12) 
a, B 
1—Q,=P, (13) 
gesetzt ist. Auf der rechten Seite von (12) steht die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da8 irgendwelche z unter den m ersten Spriingen nach dem be- 


trachteten Interval! gefiihrt haben. Nach den bekannten Formeln fiir 
die Summenbildung aus m Verteilungen werden Erwartungswert und 


7 


wobei 


Streuung von Ww, (2) 


bn = 2 O (14a) 
v=1 
nr 
st ==>) G2). (14b) 
y>=1 
Hieraus folgt nach (6): ee 
oi, = > Q», (15a) 
NMy=1 
1 nm 
On =e Pr (15) 
iE 


Wir wollen zeigen, da8 die GréBen (15a) und (15b) den Bedingungen (8a), 
(8b) geniigen. 
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Wenn die Folge der Q, gegen einen festen Wert konvergiert, so 
strebt das arithmetische Mittel der » ersten Glieder mit wachsendem 
derselben Grenze zu. Wir behaupten, daB ein Grenzwert existiert und 
wollen ihn bestimmen. 


Nach (11) ist a fan ee 


limg,—lm 3S | w, (x) da. 
v—> oo De COS A a OC yy han 
Durch die Substitution 
— x 
C=sSl2v.4u 4 = —— 
sV2v 
geht dieser Ausdruck iiber in 
w+e+l 
x s Vor _ a 
limQ,=—lm fs V2» w, (sV2v.u) du. 
vy 7 1 Mace Moe ee ony ety) 
s Vor 
Gemaf (10) wird wtatl 
sy2y 
‘ d = ew 
jim) @;e—— slum: SS \qee 
v—> oo v— > oc WU = — co \x 
ute 
sy2v 


und nach dem ersten Mittelwertsatz der Integralrechnung ist 


ie = soe yee ee OE 
lim Q, = lim —=-.—== BES (16) 
v—> oo y—> o VIC sV2v L=—o 
wobei 
KASH. 
Mit den abkiirzenden Bezeichnungen 
: == ee = fu) 
sV2v 
nimmt (16) die Form an: 
: (ae ss 
iim @, == —= Iie hS f{h(wt a}: (17) 
v—> c Vuh 0 yt—0 


Die Summe zerlegen wir in zwei Teile: 
oc 
Se See 
u=0 u=—l1 
Ausgeschrieben lauten diese Summen: 


2, =fAh+fh+ah+f2h+ah) +e, 
2, = f(—h+ ah) + f(—2h+Aahy+-- 
= f(h—Ah) + f(2h—Ah) ++ <4 
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weil f eine gerade Funktion ist. Und man sieht, da beide Summen in- 
einander iibergehen, wenn 4 mit 1—A vertauscht wird. 

Da f (uw) fir wu =O monoton abnimmt, so gilt, wenn 4 = 0 ist, die 
Ungleichheit 


4ihtah 
hf {wt brat Ah\ <\f@ du < Af {uh + Ah}. 
uhtah 
Die Summation von u = 0 bis w = © liefert 
hd, —hf (ah) < f(uy)du <hd,. 
ah 


Beim Ubergang zur Grenze lh = 0 verschwindet das Glied hf (Ah); denn 


es ist 1 » 
lim hf (Ah) = lim em ones ==). 
h—> 0 ss 63 SWAY 
_ Daher wird ba = 
lim h 3B, = few’ du = une (18) 
h—>0 9 a 


Denselben Grenzwert erhilt man in ganz analoger Weise fiir i 2, wenn 


_ man die obige Beziehung zwischen 2, und 2, beriicksichtigt. Ks ist 


demnach - 
le (SS ee. (19) 


h—> 0 


Setzt man diesen Wert in (17) ein, so ergibt sich 


lim @ yeaa (20) 
v_S> oo 
und daher 
1 n 
Vis cee ea (8a) 
Andererseits ist n> © n—> o Wy=1 
le lon 1 
2 = Sr P. ee SSS 
On am) =e ">, 4 Tape 
il 
we Q, (Oe SOAS 
Somit folgt: 
omit tolg lim 6,2 = 0. (8b) 
n> oo 


Damit ist der Satz fiir die Kreislinie, die natiirlich jede beliebige 
Lange haben kann, bewiesen. 

Jetzt denke man sich die Sprunggerade statt auf den Kreis von der 
Lange 1 auf eine Strecke von der Lange 5 aufgewickelt. Der Punkt 
springt dann so auf der Strecke umher, daB er an deren Enden reflektiert 
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wird. Der Satz gilt also auch fiir die Strecke. Insbesondere besteht 
auch hier das Zwischenresultat (20), wenn / die relative Linge des Inter- 
valls bedeutet. Hat die Strecke die Lange H, das Intervall die Linge h, 
so nimmt (20) die Form an: 

h 


li = ee 20a 


2. Die Kugeltfliche. 


Zunichst betrachten wir die dreidimensionale Kugel und fiihren den 
Beweis in zwei Schritten. Wir denken uns zuerst die Spurpunkte auf 
einen festen GriStkreis projiziert und zeigen, da die Projektionspunkte 
den Griftkreis nach geniigend langer Zeit 
erwartungsgema8 iiberall gleichmifig dicht 
bedecken. Der zweite Schritt besteht in 
dem Beweis dafiir, da8 die Gleichférmig- 
keit der Belegung eines jeden GroBt- 
kreises mit Projektionspunkten diejenige 
der Kugelflache mit Originalpunkten nach 
sich zieht. 


Legt man der Betrachtung die Ein- 


Fig, 2. heitskugel zugrunde, so kénnen die auf 

En en Pe GroStkreisen gemessenen Sprunglangen 

a“ mod zw reduziert vorausgesetzt werden, 

wenn alle Sprungrichtungen gleichwahrscheinlich sein sollen. Die Ver- 

teilungsfunktion v (#) erfiille die friiheren Bedingungen. Dann ist 

A 

fo@dz=1, (21a) 
0 


n 
So) =1, (21b) 
y=1 
je nachdem v eine geometrische oder arithmetische Verteilung darstellt. 
Die Polarkoordinaten auf der Kugel seien (Azimut) und @ (Pol- 
abstand) : 
Oar, Oe SS 8, 


Die Wahrscheinlichkeit dafiir, mit einem Sprung vom Punkt (0, 4,) 
zum Punkt (&,&) (Fig. 2) zu gelangen, ist 


v {x (,o, 9)} = wE, 6, o). : (22) 
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Daher ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, vom Punkt (0,@,) aus das 
Azimut & zuriickzulegen, 


| w E98, 9) de = 1%) (23a) 


bzw. 


> wo, 3) =F Eo) (23b) 


a 
wo iber alle 9 zu summieren ist, die bei festgehaltenen &,, der Be- 
dingung 

a (§, 9, 9) = 4" = eee) 
geniigen. Lat man noch $, variieren, so bekommt man die totale Wahr- 
scheinlichkeit einer Projektionssprungliinge &: 


p & = [6G %) 4%. (24) 


Man erkennt leicht, da8 gq (&) immer eine geometrische Verteilung dar- 
stellt und denselben Bedingungen gentigt wie die friihere Verteilungs- 
funktion im Fall der Kreislinie. Somit laBt sich der vorige Satz auf die 
Projektionspunkte anwenden. Diese bedecken danach den (beliebig wahl- 
baren) Aquator erwartungsgemi8 tiberall gleichmafig dicht. Aut einen von 
zwei Meridianen begrenzten Streifen entfallen also — erwartungsgemaS — 
immer so viele Spurpunkte, als ihrem Winkel entspricht. 

Jetzt ist noch der Satz zu beweisen: Ist eine Punktmenge M auf 
der Kinheitskugel & derart verteilt, daB der aut irgend ein Zweieck 3 
(mit diametralen Ecken) entfallende Anteil w proportional der Oberflaiche Z 
von 3 ist, so wird & von M itberall gleichmafig dicht bedeckt. 

Beweis nach W. Blaschke: K sei der Oberflacheninhalt von 8, 6 
die Dichte der Belegung. Dann ist 


M= [odk, (25) 
& 
und nach der Voraussetzung 


w= foaz — const. Z. (26) 
3 


_ Die Konstante ist, wie man sieht, der Mittelwert 6, der fiir alle 8 und 
 daher auch fiir & derselbe ist: 


| 
AIS 


(27) 
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Wird 6 —6 =— 6 gesetzt, so folgt 


[oak = 0, (28) 
R 

foqz=0. (29) 
3 6 


Unter Benutzmng der Polarkoordinaten & (Azimut), @ (Pplabstand) erhilt 
man 


é 7 

[ag [dG o)snoae = 0. (29a) 
0 0 

Fiir ein infinitesimales 2 langs eines Meridians  — const mit den Ecken w, 


a+ wird 
o+z2 


[6 @) sin (@ — @) dd = 0. (29b) 


Die Differentiation nach o liefert 


w+ a 


d(@ + 2) sin x — 0 (@) sin 0 — [6 (®) cos (® — @) de = 0. 


Die beiden ersten Glieder sind Null; die nochmalige Differentiation nach 
o ergibt 


w+ 7 


3 (@ + 2) cos — 6 (@) cos 0 + Jd @) sin (® — @) == ()) 


Hier verschwindet nach (29b) das Integral, so daf 

d(@+2)+d0@) = 0. (30) 
Die Funktion 0 nimmt also in diametralen Punkten entgegengesetzt gleiche 
Werte an. 


Der langs eines Parallelkreises # = const genommene Mittelwert 
von 0 (&, &) ist 


4 


iQ [agora (31) 


20 
0 


0 (®) erfiillt ebenfalls die Bedingung (28): 
[o(ak = 0, (32) 
R 


sowie auch die Bedingung (29); dann ist 


7 ae ; 
nN 
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wo unter m,n ganze rationale Zahlen zu verstehen sind, so wird 
n{d(@)dZ = m(6(0) dK = 0, 
3 & 
und daher 


{ee Up aa (33) 


Von 0(®) darf vorausgesetzt werden, daB es keinen Haufungspunkt 
jsolierter Nullstellen besitzt. Am Aquator ist gem&S (30) 
5 (5) Fi), (34) 
2 
Wenn nun 6(®) nicht identisch verschwindet, so gibt es zur einen Seite 
des Aquators eine Zone, etwa 0 < # < 8, in der 6 () iiberall nicht 
negativ, und nicht iiberall Null ist. Fir jedes 2 in dieser Zone gilt dann 


[d(9) dZ>0, 
3 


im Gegensatz zu (33). Daher mub 
. oO) ==: (35) 
In einem Pole, z. B. # = 0, ist, da der Parallelkreis sich auf einen Punkt 
reduziert, ed 
NO) = 0G Oy = Os 
und da jeder Punkt auf St zum Pole gewahlt werden kann, so folgt 
Oe, 2) 0 
und daher auch 
6 (é,9) = 0. 


Damit ist der Satz fiir die dreidimensionale Kugel vollstindig bewiesen. 


3. Kugel von m Dimensionen. 


Den Fall der n-dimensionalen Kugel erledigen wir in 4hnlicher 
Weise durch Zuriickfiihrung auf den (m — 1)-dimensionalen Fall. 
Die rechtwinkligen Koordinaten im n-dimensionalen Raum %,, seien 
Lig Baeaney On: 
Die Polarkoordinaten 
Pip ay cond pao 
werden definiert durch die Beziehungen 
r= Yadtao +--+ + a, 
Poesy = eA Chee, fippaioy SS Wey (36) 
E=%, OSES 2m. 


IA WA 


Hierbei ist 


ry, = War 4+ a2 + 4 
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die Projektion von r = r, auf den #t,. Danach ist 
Ly 
cos 3,» = —; 
Ty 
t Ly 
COs £0 (87a) 
3 2 2 
Vai + x9 
; x 
Sys 
EE) 2 
Vaz + 25 


Um die x, als Funktionen der , darzustellen, bilden wir aus (37a) 
2 
g By Ty—1 
SID = 9 == Wea ae Se Sec 
r; Ty 
Aus dieser Rekursionsformel folgt 
1) =P ey SLL ear 
=i Py thy) SUEY = SUING 
PMG ye a) ooo SG fy: 


Diesen Wert von yr, setzen wir in (37a) ein: 


G17 COS, Oya SIND yen SLC eee | 
iy == TICOS.E{SI0 Oy eeeeSIO a eee, (37 b) 
C.—— 7 S10 & Siig er siled yen | 

Fiir die folgenden Rechnungen nehmen wir 7 — 1 an. 


Die Gesamtheit der Punkte, fiir die $,_. — 0 ist, erfillt die 
Oberflache der (mn — 1)-dimensionalen Aquatorialkugel %&. Jedem Punkte 
(Spurpunkt) auf der n-dimensionalen Einheitskugel & wird durch 9,» = 0 
ein Punkt (Projektionspunkt) auf % eindeutig zugeordnet. Die Entfernung 
zweier Spurpunkte 


(0, ay, Os] O28: Doe y: &,9;,; 29) On —3) Dn—>) 


auf & werde mit x, diejenige der zugehérigen Projektionspunkte 


(0; O,, -4 2 DS ee a Len Ors nae nae, 0) 
auf 2 mit « bezeichnet. Dann kann die ,Sprunglinge* x als Funktion 
der GréBen uw, Bp 2, oom betrachtet werden. 
Die Wahrscheinlichkeit einer Projektionssprunglinge o wird [vgl. 
(22) bis (24)] 


p (a) =e fot x(a; Dyn Oa dX —2 dos, (38) 
0 


ony 


Die weiteren Schliisse sind die gleichen wie im Dreidimensignalen; auch 
dann, wenn eine arithmetische Ausgangsverteilung angenommen wird. 
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Nun ist wieder zu beweisen, da8 aus der tiberall gleichmafig dichten 
Bedeckung von % mit Projektionspunkten diejenige von ® mit Spur- 
punkten folgt; % kann natiirlich jede beliebige Lage auf & haben. Durch 


PR SS Sa 


Pe ee OF ole US 


wird auf & ein Bereich 2, dessen Inhalt Z sei, abgegrenzt. Voraus- 
setzungsgemaB ist [vgl. (29)] 


Lage =a (39) 


i 0€,9,; tees Bn—2) 
die frithere Bedeutung hat. Fiir ein infinitesimales 3 lings des Grobt- 
kreises 
— = const, $, = const, ..., Pr—-3 = const 


wird [vgl. (29a) ff] 


[ 9,2) sin 2d Bn» = 0, (39) 

w+ 7 : 
[0 (®n—2) sin (On—2 —@) dF, —»9 == ()); (39b) 
. S(+n2) +d) =0. (40) 


Der Mittelwert von 0 auf einer Parallelkugel @,. = const ist 


x 1 
OMG) —— oi | Od A, (41) 
bit 
wenn A den Oberflicheninhalt von I bezeichnet. 
Wie im Dreidimensionalen folgt: 
6 &, D1 Sate On —2) — 0, 
6 (&,9,, OTE On—2) = 0. 

Die Richtigkeit des in Rede stehenden Satzes fir die ( — l)- 
dimensionale Kugel zieht somit die Richtigkeit im m-dimensionalen Falle 
nach sich. Und da der Satz fiir n = 3 bewiesen ist, so folgt seine 
Allgemeingiiltigkeit. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XLI. 43 
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4. Der Zylindermantel. 


Zuerst betrachten wir den dreidimensionalen geraden Kreiszylinder. 
Der Umfang der Grundkreise ® sei K, die Héhe habe die Linge H. 
Der Flacheninhalt des Mantels Yt ist dann 
Me— Keats 
Auf MM grenzen wir zwei Streifen f und § ab, die parallel & bzw. 5 
seien; sie mdgen die Breiten i bzw. h haben (Fig. 3). Die beiden 
Streifen haben ein rechteckiges Gebiet m vom Flacheninhalt 


; 1 == hae 
gemeinsam. 


Der auf St umherspringende Phasenpunkt P soll beim Auftreffen 
auf & nach dem gewohnlichen Reflexionsgesetz zuriickgeworfen werden 
(Fig. 4). Die Bewegung der Orthogonalprojektion P;, auf & wird durch 
die Reflexion nicht beeinfluBt (P, = P,); die Orthogonalprojektion P, 
auf § wird an den Enden von § reflektiert (AP, = A P,). 


k 
—> 
H HL | dA 
mM # 
Pl=PE 
K oma 
Fig. 3. Fig. 4. 


Die Wahrscheinlichkeit einer Sprunglinge x parallel ® sei v (x), die- 
jenige einer reflexionslosen Sprunglinge y parallel ) sei w(y). Beide 
Funktionen sollen die friiheren Bedingungen erfiillen. Sie brauchen. jedoch 
nicht voneinander unabhiingig zu sein. Ist z. B. nur die eine Ausgangs- 
wahrscheinlichkeit f(z) einer reflexionslosen Sprunglinge 2 = Vx? + yp 
auf Mt gegeben, so sind v(#) und w(y) durch die Beziehung 


H 
o(w) = [f(a + x) dy, 
0 
Kk ————— 
wy) = fre + x) da 
0 
miteinander verkniipit, oder, wenn eine arithmetische Verteilung f (¢,) 


vorliegt, durch >—— 
3 o@) = SV +9), 
Y 


wy) = Sta + ¥), - 
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wobei tiber alle y bzw. w zu summieren ist, fiir die bei festem « bzw. y 


V¥ety=2z w= 1,.:.,n). 
Gentigt f den notwendigen Voraussetzungen, so haben v (#) und w (y) die er- 
forderlichen Kigenschaiten. Es macht fiir die weitere Rechnung keinen grosien 
Unterschied, ob v(w~) und w(y) voneinander unabhingig sind oder nicht. 
Im folgenden bedeuten Q,, Os Ne die Wahrscheinlichkeiten dafiir, 
daS der y-te Spurpunkt bzw. seine Projektion nach bzw. m, f, § fallt. 
: Wie im Falle der Kreislinie geniigt es, die beiden Limesgleichungen 


lim oe ee 


nu > wo n v=1 


lim zed 4) =0 


 , n—>o W 
zu beweisen. Die zweite Bedingung ist, wie gezeigt, stets erfiillt; denn 
: is t . 

a ist immer POs ae 
Zum Beweis der ersten Gleichung ziehen wir die Beziehung (20) bzw. 
(20a) heran. Darnach ist 


: h 
lim QQ” — zen 
v—> co K 

; h 
lim Q? = 
v—> oc Jal 


Die Wahrscheinlichkeiten Q®, Q% werden also jedenfalls im Limes fiir 


if 


_y == co voneinander unabhingig. Daher ist 
lim Q, = lim Q® . lim Q@ 
v—> co v—> oo i Oo) 
eee m 
GS eis!) 


_Daraus folgt, wie bewiesen, die erste der obigen Limesgleichungen; der 
_ Beweis ist damit abgeschlossen. 


5. Zylinder von m Dimensionen. 


Analog verfahren wir im mehrdimensionalen Fall. 
| Es bedeutet keine Einschrinkung der Allgemeinheit, wenn wir als 
den zu betrachtenden geraden sphirischen Zylinder einen solchen (6 N)-ter 
‘Dimension, (3 N)-ter Stufe nehmen (Energieflache des Gasmodells); fiir 
jede andere Stufenzahl waren die Uberlegungen die naémlichen. 
Die rechtwinkligen Koordinaten im (6 N)-dimensionalen Raum seien 
: By, -++1 Pans Gs +++) Ws 
iss 43 k 
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und die Zylindergleichung sei 


py +++: + pew = const. 
Durch die Bedingungen 
OFS i Sy A ee oe) 


wird der Zylinder begrenzt. 

Wir bezeichnen im folgenden den Inhalt des Zylindermantels Yt mit 
M, der Leitkugeloberfliche & mit K, die Linge der Zylinderhéhe §, mit 
H,;, den Inhalt eines Bereichs m auf IN mit m, f auf K mit k, bh; auf H, mit h,. 
die Inhalte der rechtwinkligen Parallelotope (H,) und § (h,) mit H baw. 


. Dann ist 
NO M = KAA Hey == EOE, 


m=—=k.h,...h3n =k-h, 
wenn unter m die Gesamtheit derjenigen Punkte verstanden wird, deren Ortho- 
gonalprojektionen auf &, ,,..., 3 die Bereiche f, §,, ..-, 93 erfiillen. 

Bei der Reflexion des Phasenpunktes an der Begrenzung von WN 
wird der auf 5; befindliche Projektionspunkt an einem Ende von §;. 
reflektiert; der Projektionspunkt auf & bleibt davon unbeeinfluSt. 

Um — zwecks geeigneter Wahl der Ausgangswahrscheinlichkeiten — 
etwas Bestimmtes vor Augen zu haben, nehmen wir an, dali das Gas- 
quantum in einem rechtwinkligen Parallelipiped von den Kantenlangen 
a, b, ¢ eingeschlossen sei. Dann ist 

H,; = a, wenn i= 1 (mod. 3), 
= b, wenn 7 = 2 (mod. 3), 
= ¢, wenn 7 = 0 (mod. 3). 

Fiir jedes Molekiil sei die Wahrscheinlichkeit einer Impulsinderung 
bestimmter GréSe nur von dieser abhiingig. Da aber die Impulsainderungen 
aller Molekiile durch die Konstanz der Energie (Zylindergleichung) mit- 
einander verkniipft sind, so ist der Impulspunkt (Projektion des Phasen- 
punktes auf die Impulskugel &) an ® gebunden. Die Wahrscheinlichkeit 
einer Sprungliange w des Impulspunktes sei v («). 

Zwischen den Lageninderungen der (punktformig gedachten) Mole- 
kiile bestehen keine Bedingungen. Die Wahrscheinlichkeit einer Lagen- 
anderung von der GréSe y sei fiir jedes Molekiil w(y), wenn keine 
Reflexion stattfindet. Bezeichnet w,(y;) die Wahrscheinlichkeit einer 
reflexionslosen Projektionssprunglinge y, auf H;, so sind die Funktionen 
w; (i = 1,..., 3 N) zu je dreien durch die Bedingung 


W3i—2 (Ysi—o) - W3i—1 Ysi—1) - 32 (Yaz) = Ww (Vy2i—» ae Yei— ih yi) 
verbunden. 
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v(#) und w(y) sind die gegebenen Ausgangsverteilungen; sie sollen 
yoneinander unabhangig sein und die fritheren Bedingungen erfiillen. 


Das letztere gilt dann auch von den Funktionen 


cb 
W34—9 (Y3i—2) = [)edysc—14 yes, 
00 


W3i—1 (Ysi—1) WAYs;—9 4Y3%, 


| 
coo 
Otay 


ba 
Wi (Yai) = | [wdysi—e dys ;—1- 
0 


"Daher lassen sich einerseits auf die (3 NV)-dimensionale Kugel ®, anderer- 
seits auf jede der 3 N Strecken ; die hierfiir bewiesenen Satze anwenden. 

Im folgenden bedeuten Q), Q, Q®, Q© die Wahrscheinlichkeiten 
_ dafiir, daB der v-te Spurpunkt bzw. Projektionspunkt nach bzw. m, f, §, §, fallt. 
: Es handelt sich nun im wesentlichen wieder um den Beweis der 


- Limesgleichung - 
ln = 5 
im — —= 
no % An WM 
Fiir jedes , gilt nach (20 a): 
lim QO = el : 
vV— > : i 
; Die Wahrscheinlichkeiten Q@® werden also im Limes fiir v = oo von- 


_ einander unabhingig. Daher ist 
u Kien Q = lim Q®... lim Qe), 


vs oo VS oe Vv—> oo 
ee 
H, FH; x 
h 


| diese Beziehung 1a8t sich auch in der Form 


] : 
Qn = = +, mit limy, = 0 
v HH V—> oo 
~ ausdriicken. 


Nun sind die Wahrscheinlichkeiten QM, QM als Funktionen von 
 v(a) bzw. w(y) voneinander unabhingig; daher ist 
Q, = a. 


ae - + 1»). 
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Somit wird 
n 


1 n 1 
im i = lie Q®. A¥ 
n—>xo = ¢ sees LW = HT 


n 


1 
+ lim — S$) Q.»,. 


nN 
ea 


Der letzte Limes ist aber Null, da mit ny, auch Y.y, und damit das 
arithmetische'Mittel der n ersten Glieder Q®.x, mit wachsendem y baw. 
m gegen Null geht. Der erste Limes rechts ist nun, abgesehen von dem 
konstanten Faktor h/J/, nach dem fiir die mehrdimensionale Kugel be- 
wiesenen Satz gleich k/K. Daraus folgt: 


Nimmt man noch die stets erfiillte Streuungsbedingung 

lian ES 3 Q,(1 — Q,) = 0 

no A 
hinzu, so ergibt sich, wie friiher, der zu beweisende Satz. 

Anmerkung: Die Ausgangsverteilungen »(7) und w(y) kénnen 

geometrischer oder arithmetischer Natur sein. Indessen hat w(y) nur als 
geometrische Verteilung einen physikalischen Sinn, da die Lageninderungen 
der Molekiile nicht anders als kontinuierlich denkbar sind. »v(#) dagegen 
hat auch als arithmetische Verteilung eine Bedeutung, wenn man namlich 
der physikalischen Betrachtung die Vorstellungen der Quantentheorie zu- 
gtunde legt. 


VII. Die Energieflachen warmer Korper. 


Ks sollen nur die beiden Hauptfalle betrachtet werden: Der starre 
Korper und das ideale Gas. Die Molekiile werden, wie immer, punkt- 
férmig gedacht. 


1. Die Energiefliche des starren Kérpers. 


Das mechanische System besteht hier aus V gleichartigen Molekiilen, 
die elastisch gekoppelt sind, d. h. kleine Schwingungen um ihre Gleich- 
gewichtslage ausfiithren. Die Kraft, unter deren Kinwirkung ein Molekiil 
seine (geradlinige) Bewegung. vollfiihrt, werde, wie tiblich, proportional 
der Elongation r gesetzt, also, da die Gleichgewichtslage stabil sein soll, 
gleich —c?r. Bezeichnen «,, y;, z; die Komponenten der Verriickung 
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aus der Ruhelage fiir das durch den Index i gekennzeichnete Molekil, 
so lauten dessen Bewegungsgleichungen 


mx, ex, = 0, 
~ heats —sayh 
mY, + CY; = Y, 
me; C2, = 0; 
hierbei ist 
ec = m(2nv)’, 


wenn v die Eigenfrequenz des Molekiils bedeutet. 

Diese Gleichungen gelten jedoch nur fir den Fall voneinander un- 
abhingiger Schwingungen, was fiir das System der Molekiile gewil nicht 
zutrifft. Dadurch komplizieren sich die Bewegungsgleichungen: Werden 
die Koordinaten 


Xs) Yn &) sey DN YN aN 
der Reihe nach mit 


oe Es, Sener (n = 3N) 


bezeichnet, so gelten die Beziehungen 


ela Aes 50 ose eS inee' a apes Cotes ce EewE or tine cerapre Mens fete cS mae) y <S 


Gy $4 to Oneness a Onn én = 9 

Indessen ist es miéglich, solche lineare Funktionen [Normal- 

koordinaten|] *) 
Gi = U&,s---1§n) @ = 1,...,n) 
zu bestimmen, vermége deren das Gleichungssystem auf die Form 
det 22%)? G = 0 @ = 1,...,n) 

gebracht werden kann, die sich von den eingangs aufgestellten 
Gleichungen nur dadurch unterscheidet, daS nunmehr die Eigenfrequenzen 
y; verschieden sind. Da die gq; voneinander unabhingig sind, kénnen 
sie als generalisierte Koordinaten genommen werden. 

Die Integration der neuen Gleichungen liefert 

+ Guna = ao. 

Durch Einfiihrung der generalisierten Impulse 


pct: 0 e it) ee 
0 Vi 2 


geht die vorige Gleichung iiber in 


2 29 2 
Pin m (2 Vi) Go EGG 
2m | 2 2m 


1) Vel. z.B. Cl. Schaefer, Theoretische Physik, Bd. 1, Nr. 57, 1922. 
§ 
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Die rechte Seite gibt die kinetische Anfangsenergie und daher die 
gesamte Energie fiir den i-ten Freiheitsgrad des Systems an; denn zur 
Zeit t = 0 ist die potentiale Energie gleich Null. Bei der Addition 
der nGleichungen liefert also die rechte Seite die Gesamtenergie des 


Systems : 
= p? + 22? m os vig; = €(4,P). 


ie a 
Die Energieflache des aus V Punktmolekiilen bestehenden starren K6érpers 
ist also ein (6 N)-dimensionales Ellipsoid. 
2. Die Energieflache des idealen Gases. 


Das Gasmodell bestehe aus N Punktmolekiilen, die keinerlei Krafte 
aufeinander ausiiben; es besitzt demnach nur kinetische Energie: 


mm. : 
b= & => @ +--+ A. 
Zwischen den Lagenkoordinaten der Molekiile bestehen keine Bedin- 


gungen; deshalb kénnen die Gréfen x, y;, 2; als generalisierte Koor- 
dinaten betrachtet werden. Bases wir sie wie friiher mit qg,, so wird 


&(q,P) = - iS i 


Hinzu treten noch die era iiber die Variabilitiitsbereiche der 


TO 


,zyklischen“ Koordinaten q;; es sei — wie friither — 
Oh SS 6p Se eb (=a, LN) 
Die Energieflache des aus N Punktmolekiilen bestehenden Gasmodells 
ist also ein (begrenzter) (6 N)-dimensionaler Zylinder (3 N)-ter Stufe. 
Zusatz: Man kann auch hier zu einer in sich geschlossenen 
Energiefliche gelangen, wenn man — nach dem Vorgang von P. Hertz*) — 
die idealisierende Annahme der yvollkommen elastischen Reflexion an 
absolut starren Winden aufgibt. In Wirklichkeit bestehen nimlich die 
eimschlieBenden Winde gleichfalls aus Molekiilen. Daraus folgt, da die 
Begrenzungswand beim Auftreffen eines Gasmolekiils elastisch verbogen 
wird; dann andern sich die Geschwindigkeitskomponenten auch nicht 
unstetig (wie im idealen Falle), sondern ‘gehen von positiven Werten 
kontinuierlich zu negativen tiber, und die Phasenbahn verliuft ohne 
Knicke. Wir machen uns die Verhiltnisse an einem ,eindimensionalen 
Gas“ klar, dessen , Volumen“ durch die Ungleichung 


1) P. Hertz, Wher die mechanischen Grundlagen der Thermodynamik. Ann. 
d. Phys. 88, 537, 1910. 
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bestimmt sei. Das Molekiil iiberschreitet die Grenze [yeh 7 um eine 


(auBerordentlich kleine) Strecke von der Linge « (Fig. 5). In dem durch 


die Ungleichung 


a a 
SNe og 


definierten Streifen der (a, %)-Ebene [die hier den (g, p)-Raum ver- 
treten kann] findet ein kontinuierlicher Abfall der Geschwindigkeit 
von ihrem Anfangswert # = %, bis auf  —= 0 und ebenso ein ent- 
' sprechender Wiederanstieg statt. Die beiden Geradenstiicke, in welche 
die Energieflache (hier mit der Phasenbahn identisch) zertallt, werden 


AY 


Fig. 5. 


a Fig. 6. 
5 g 


NIQ 
4 


Fig. 7. 
also durch eine in dem bezeichneten Streifen verlaufende Kurve ver- 


bunden; dasselbe gilt natiirlich auch fiir die negative Seite. Um diesen 
Sachverhalt in die Rechnung einzuftihren, denken wir uns die Begrenzung 


als eine abstoBende Kraft, die fiir || <5 gleich Null, fiir | x I>s 
aber auSerordentlich groB ist, so daB (bei konstanter Energie) ein nur 
geringes Uberschreiten der Begrenzung | x | a moglich ist. Diese 
Kraft werde nun durch eine stetig wirkende so approximiert, dai diese 
fir | x | <5 verschwindend klein, fiir 7 = “ +0, wo 0>«@, unendlich 


groB wird, wenn unter 6 eine sehr kleine positive Grobe verstanden wird. 
Das kann geometrisch dadurch geschehen, da man die Schenkel der 
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rechten Winkel, die von der a-Achse und den auf ibr in den Punkten 
— +(F 4 8) errichteten Lote gebildet werden, durch gleichseitige 


Hyperbeln 
i), — ie (x), Yn = fy (#) 


ersetzt und die in Frage kommenden Aste superponiert (Fig. 6): 


Zor 
Es ist, da 0 V2 die reelle Halbachse jeder der beiden Hyperbeln ist, 
ry) 02 
Chi <== a Uh ocr EE? 
a a 
eae 0 x + = +0 
1 1 
(Oe 
a “ 
2 0? x 26° 2% 


Dieser Funktion f(#) werde die abstofende Kraft mx proportional 


gesetzt: 
oF 2, 09 pagal: 
lt a & ‘ 
($ + 8) — a 
2 
wobei i? eine Konstante bedeutet. Diese Differentialgleichung ist nun 
zu integrieren: 
mad? opp 8 ae 
dt ( a 19 Paladii, att 
q+) 
m| eae — — 200° age == 
a 
Gea)—* 
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erhalt man 


m \ eda — 210? Vs Ld) fa dg = 210" eee 
i 2 a 29 Ee 
a (5 +8)—8 


m . : Ra? eet 
ye = eel (S48) +s 


oF 5 
=) Oats 2 
== 1 O- lo I(S +9) 2] é: 


Hier bedeutet die Integrationskonstante ¢ die (kinetische) Anfangsenergie 
des Molekiils. Setzt man noch 


i q; p = m 4d; 


so erhalt die Energiegleichung die Form 


ing he *toa| (4 r= 5 
aah 128? log|($ +8) 2 |= 848 ®). 


In Fig.7 ist die Kurve, die ersichtlich symmetrisch in bezug auf die 


Koordinatenachsen ist, im ersten Quadranten gezeichnet. 


Fiir N Molekiile, die in einem von den Ebenenpaaren 
a b C 
aa) Yo = 


gebildeten Parallelepiped eingeschlossen sind, erhalt man durch Addition 
von 3N derartigen Gleichungen: 


Banh 


EGP) = oes Peri =e 0? = log (4 “if 6) — Tar 


worin die Creten: H; dic friihere Bedeubmde haben. Die Energieflache 
ist also eine Mittelpunktsfliche, die sich dem friiheren Zylindermantel 
um so enger anschmiegt, je kleiner 0 ist. 

Anmerkung. Die Approximationsfunktion f (a) ist natiirlich nicht 
die einzige, die eine brauchbare Naherung liefert, anscheinend aber die- 
jenige, die zu der einfachsten Endformel fihrt. Setzt man z. B. 


bag 


f@) = —Ptg—,,, 
1 + 2 
su erhalt man Baie 9 
1 os 1? 62 3X 1 di 
é(4,P) = 57 Pi 2 0) log cos | = 
2m pe t=1 H, + 2 26 


als Gleichung der Energieflache. 


Berlin, Institut f. angew. Mathematik d. Universitat, Nov. 1926. 
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Uber Polarisation bei StoBleuchten. I.*). 
Von B. Quarder in Stuttgart. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1927.) 


QuecksilberstoBleuchten wird iiber einen griSeren Geschwindigkeitsbereich auf 
Polarisation untersucht. Zwischen 16 Volt und 15000 Volt ist die partielle Polari- 
sation des Gesamtleuchtens nach Richtung und Betrag abhingig von der Ge- 
schwindigkeit der stoBenden Elektronen. Die meisten Quecksilberlinien zeigen im 
Bereich» zwischen 5,6 und 200 Volt partielle parallele Polarisation, die mit 
wachsender Hlektronengeschwindigkeit exponentiell abnimmt; nur. wenige Linien 
sind partiell senkrecht oder gar nicht polarisiert. Die bisher vorliegenden theore- 
tischen Uberlegungen zu diesem Gegenstand werden durchdiskutiert. 


A. Problemstellung und theoretische Betrachtungen. 


Wenn beim Leuchten von Gasen oder Dimpfen Polarisation des 
ausgesandten Lichtes beobachtet wird, so ist stets eine in bestimmter 
Richtung orientierte Kraft vorhanden, die auf die leuchtenden Atome 
einmwitkt: Ein magnetisches Feld beim Zeemaneffekt, ein elektrisches 
Feld beim Starkeffekt und eine polarisierte elektromagnetische Welle bei 
polarisierter Resonanzfluoreszenz. Umgekehrt scheint der Schluf berech- 
tigt, da8 Polarisation auftreten mus, wenn man iiberhaupt nur eine Kraft 
definierter Richtung auf leuchtende Atome einwirken lift oder dadurch 
zum Leuchten anregt. So lag es nahe, zu vermuten, daS bei Licht- 
anregung durch Elektronensto#, wo die in bestimmter einheitlicher Rich- 
tung fliegenden Elektronen eine ,,gerichtete* Kraft ausiiben, auch irgend- 
welche an die Klektronenstrahlrichtung gebundenen Polarisationseffekte 
auftreten wiirden. 

Fiir diese Vermutung waren noch verschiedene andere Anhaltspunkte 
vorhanden, die wir kurz darlegen wollen, obwohl sie keineswegs mit den 
heutigen Vorstellungen iiber den Bau und den Mechanismus der Atome 
iibereinstimmen ?). Sie haben wenigstens den Sinn korrespondenzmibiger 
Betrachtungen. 


1) Zum Teil vorgetragen auf der Tagung der Gauvereine Wirttemberg, Baden, 
Bayern und der Schweizer Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
in Stuttgart am 15. Mai 1926. 

*) Seit Inangriffnahme vorliegender Untersuchung sind bereits einige Arbeiten 
iiber diesen Gegenstand erschienen, die andere oder abnliche Krwagungen zum 
Ausgangspunkt hatten: W. Kossel und C. Gerthsen, Priifung von-)-Leuchten, 
das von einem nahezu parallelen Elektronenbiischel angeregt ist, auf Polarisation, 
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1. Es scheint naheliegend +), daB die gesamte Bahn des stoSenden 
Elektrons in der Nahe des getroffenen Atoms fiir die Schwingungsrichtung 
des nach dem ElektronenstoS von dem Atom emittierten Lichtes von 
wesentlicher Bedeutung ist. Man hat hier grundsatzlich zwischen zwei 
Grenzfallen zu unterscheiden : 

a) Die Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons ist gerade so grob, 
daB es beim StoB seine gesamte kinetische Energie als Schwingungs- 
energie an ein quasielastisch-isotrop gebundenes Atomelektron abgibt, es 
selbst also nach dem StoBe die Geschwindigkeit Null hat. In diesem 
Falle verliuft in der Nahe des Atoms gleichsam nur das Ende einer 
Elektronenbahn, dessen Richtung aber im wesentlichen durch die Anfangs- 
richtung des stoSenden Elektrons bestimmt ist. 

b) Das stoBende Elektron fliegt so schnell, da es nach Abgabe 
eines bestimmten Energiebetrages an ein Atomelektron (unter Beriick- 
sichtigung des Energie- und Impulssatzes) noch eine Geschwindigkeit 
hat, die von seiner Anfangsgeschwindigkeit nach GréBe und Richtung 
nur wenig abweicht. In diesem Falle verlauft eme ,ganze* Elektronen- 
bahn von hoher Energie und vorgegebener Richtung in der Nahe des 
Atoms. 

Bei Geschwindigkeiten zwischen den unter a) und b) diskutierten 
Grenzen wird die Bahn des StoBelektrons in der Nahe des Atoms einen 
merklichen Knick haben. Beim Experiment, wo man das Leuchten nicht 
nur eines Atoms betrachtet, kommt die rotationssymmetrische Verteilung 
dieser Bahnwinkel um die Richtung des urspriinglichen Elektronenstrahls 
zur Geltung. Es ist zu erwarten, da8 hierdurch ein Verwischen, zum 
mindesten aber eine Schwichung des eventuell vorhandenen Richtungs- 
effektes eintritt. Experimentell besonders einfache Verhialtnisse werden 
also nur bei den unter a) und b) diskutierten Fallen auftreten. Es ist 
vielleicht nicht unwesentlich zu bemerken, da im Falle a), wo die 
Elektronengeschwindigkeit der Anregungsspannung der betreffenden 


Ann. d. Phys. 77, 273, 1925; A. Ellet, P. D. Foote und F. L. Mohler, Polari- 
zation of Radiation excited by Electron Impact, Phys. Rev. 27, 31, 1926; H. Ww. 
B. Skinner, On the polarised Emission of Mercury Lines, Nature 117, 418, 1926; 
H. W. B. Skinner, On the Excitation of Polarised Light by Electron Impact, 
Proc. Roy. Soc. (A) 112, 642, 1926. 

1) Kossel und Gerthsen (1. c.) legen bei ihren Betrachtungen die Be- 
tonung darauf, daf durch den — in bezug auf das quasiclastisch-isotrop gebundene 
Atomelektron elastischen, relativ zum gesamten Atom aber unelastischen — Stof 
die Schwingungsrichtung des Oszillators eindeutig bestimmt werde. Hier dagegen 
ist der Hauptwert auf die durch den Stof resultierende Bahn des stoBenden Elek- 
trons.in der Nihe des Atoms gelegt. 
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Spektrallinie entsprechen soll, bei einer bestimmten Hlektronengeschwin- 
digkeit die eben erst angeregten Linien ein anderes Verhalten zeigen 
werden, als die mit niedrigerer Anregungsspannung. Im Falle b) da- 
gegen miiBten alle Linien, falls sie auch wirklich nur von den schnellen 
primiren Elektronen einheitlicher Richtung angeregt werden?) und Uber- 
gingen entsprechen, die nur auf eine einzige Weise entstehen k6nnen, 
nach den eben entwickelten sehr rohen Vorstellungen das gleiche Verhalten 
zeigen. Man konnte es also versuchen, das Stofleuchten bei grofen Klek- 
tronengeschwindigkeiten unzerlegt auf seine Polarisation zu untersuchen. 

2, Eine weitere Uberlegung, die Polarisation beim StoBleuchten ver- 
muten he, war folgende: Nehmen wir als Atommodell einen klassischen 
Rotator an, d. h. ein Elektron, das in einer Kreisbahn umlauft, in deren 
Ebene ein Elektron vorgegebener Richtung und Geschwindigkeit vorbei- 
fliegt, so ergibt sich eme Wechselwirkung zwischen diesem und dem 
zuvor von eimem anderen Elektron des gleichen Strahles angeregten 
Rotator. Die Folge wird eine Verzerrung der Kreisbahn sein, deren 
Betrag und Richtung von dem Verhialtnis der Umlauisgeschwindigkeit 
des Rotators und der Lineargeschwindigkeit des vorbeifliegenden Elek- 
trons abhingt. Wir hatten also im diesem Falle keine ,Erinnerung“ des 
Atoms an die Richtung des erhaltenen StoB8es. 

3. SchheBlich sei noch ein dritter Punkt angefiihrt, der die Ver- 
mutung einer Polarisation bestiirkte: Bei eimem hinreichend schwachen ”) 
Strahl schneller Klektronen kénnte unter Umstinden Zeemanefiekt auf- 
treten, der sich zwar nicht durch Aufspaltung der Linien, wohl aber 
durch partielle Polarisation bemerkbar macht. In der Tat haben Egoroff 
und Georgiewsky*) vor etwa 25 Jahren partielle Polarisation an 


1) Diese Bedingung wird allerdings nur bis zu einem gewissen Grade erfiillt 
sein, da die Anregungswahrscheinlichkeit mit wachsender Elektronengeschwindigkeit 
rasch abnimmt. Praktisch diirfte jedoch die Anregung durch Sekundarelektronen 
anderer Richtung und Geschwindigkeit zu vernachlissigen sein, da sich auch bei 
den héchsten angewandten Beschleunigungen (etwa 15000 Volt) stets ein scharf 
begrenzter leuchtender Strahl ausbildete. 

*) Das hei®t ein Strahl, dessen Elektronendichte so gering ist, da die von 
den einzelnen Elektronen erzeugten Magnetfelder bei Mittelung iiber das Volumen 
eines Atomes noch einen endlichen gerichteten Betrag ergeben. Es sei hier offen 
gelassen, ob man nur an die durch die bewegte Ladung e erzeugten Felder zu 
denken hat, oder ob man die von Goudsmit und Uhlenbeck (Nature 117, 264, 
1926) postulierten Elektronenmagnete, die natiirlich dann gerichtet sein miiBten, 
hierfiir verantwortlich macher will. Eine Untersuchung zur Entscheidung dieser 
Frage ist zurzeit im Gange. 

3) N. Egoroff und N. Georgiewsky, ©. R. 124, 748, 1897; ebenda 124, 
949, 1897; ebenda 125, 16, 1897; ebenda 180, 900, 1900. 
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~Flammen und Geisslerréhren beobachtet, die sie im verschieden starke 
_Magnettelder brachten. Eine eingehende Untersuchung dieser im Magnet- 
felde hervorgerufenen partiellen Polarisation hat unter Anleitung von 
- W. Voigt im Jahre 1913 W. Wiechern*) gemacht. Die Frage, wie- 
weit diese Erscheinung durch einen Absorptionseffekt zu erkliren ist, 
I sei zunichst offen gelassen, da auch die hier verwendete Anordnung eine 
'Entscheidung nach dieser Richtung noch nicht gestattet. 

Hier miissen auch die Untersuchungen erwihnt werden, die 
_O. vy. Baeyer”) iitber den Zeemanefiekt der Linie Hg 4916 — allerdings 
“mit ganz anderen Zielen — bei verschiedenen Feldstiirken gemacht hat. 
if Beim Betrachten der Lummerplattenaufnahmen (1. c. S. 360, Fig. 1 bis 3) 
a fallt auf, daB mit wachsender Feldstarke das Verhaltnis der Intensitat 
der mittleren Komponente zur Gesamtintensitéit der beiden ‘tuferen 
“Komponenten stark zunimmt. Da die Aufnahmen ohne Riicksicht aut 
| die relativen Intensitaten der x- und 6-Komponenten gemacht sind, ge- 
fe statten sie keinen Schlu8 auf das wahre Intensititsverhiltnis. Wuieweit 
die Anderung des Intensititsverhaltnisses auf sekundare Effekte in der 
| benutzten Geisslerréhre zuriickzufiihren ist, vielleicht darauf, da z. B. bei 
| hdheren Feldern der leuchtende Entladungsfaden stiirker an die Wand 
| der Kapillare gedriickt wurde, kann hier nicht entschieden werden. Hier 
| mége es geniigen, daS man aus den v. Baeyerschen Aufnahmen auf eine 
| partielle Polarisation der von einer Geisslerréhre im Magnetfelde aus- 
| gesandten Linie Hg 4916 schliefen kann, und weiterhin, daf diese 
| partielle Polarisation unter den genannten Bedingungen mit steigender 
'Feldstirke eine merkliche Zunahme zeigt. 
Da es sich bei den unter 3. gemachten Annahmen offenbar nur um 
schwache Magnetfelder handelt, haben wir den von W. Hanle?®) durch- 
'— diskutierten Fall vor uns, daf die einzelnen Atome noch nicht raumlich 
| gequantelt sind wie z. B. beim gewohnlichen Zeemaneffekt in starken 
: Feldern, wo jedes einzelne Atom jeweils nur eine Komponentenfrequenz 
: -aussenden kann. Im vorliegenden Falle wird vielmehr jedes einzelne 
| Atom in die Lage versetzt, alle Zeemanfrequenzen zu gleicher Zeit aus- 
| zusenden. 
Wahrend diese klassischen oder quasiklassischen Uberlegungen tiber- 
| haupt erst eine Untersuchung in der genannten Richtung nahelegten, 


1) W. Wiechern, Experimentelle und theoretische Untersuchungen tiber die 
teilweise Polarisation des in Magnetfeldern emittierten Lichtes, Diss. Gottingen, 1913. 

2) O. v. Baeyer, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10, 357, 1908. 

3) W. Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 
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haben die ersten Versuchsergebnisse andere Erklarungsméglichkeiten 
eréfinet, auf die in vorliegender Mitteilung am Schlu$ nur kurz einge- 
gangen werden soll. Hier werden zunichst einmal die Beobachtungen 
geschildert, soweit sie bis Juli des Jahres vorlagen. Obwohl bereits 
kiirzlich nach einer voraufgegangenen Notiz in der Nature’) eine aus- 
fiihrliche, die dortigen Befunde teilweise berichtigende Arbeit von 
Skinner?) erschienen ist, hielten wir es bei der Wichtigkeit des Gegen- 
standes nicht fiir iiberfliissig, die hier gemachten Beobachtungen mit- 
zuteilen; denn aus der in der genannten Abhandlung von Skinner ge- 
gebenen Interpretation®) hat man den Eindruck, daS die Frage der 
Polarisation beim StoSleuchten dadurch noch keine befriedigende Er- 
klarung gefunden habe. 


B. Versuchsanordnung. 


Als Elektronenquelle diente ein oxydbedeckter Gliihdraht. Bei An- 
wendung hoher beschleunigender Potentiale stellten sich der Ausbildung 
eines scharf begrenzten lichtstarken Strahles bedeutende Schwierigkeiten 
entgegen. Langwierige Versuche fiihrten schlieSlich zu emer Anordnung, 
die nach folgenden Gesichtspunkten gebaut war: Zum Schutze gegen 
Wandladungen, Streuelektronen, Sprithen usw. mufte das Versuchsrohr 
innen versilbert*) und auf das Anodenpotential gebracht werden. Da 
die Anregungswahrscheinlichkeit mit wachsender Elektronengeschwin- 
digkeit stark zuriickgeht, ist es naheliegend, der abnehmenden Helligkeit 
des StoBleuchtens durch Steigerung des Elektronenstromes zu begegnen. 
Hier ist jedoch eine Grenze gesetzt durch den Umstand, da sich ent- 
weder ein Lichtbogen ausbildet, oder aber, da bei den schwachen Strom- 
quellen von einer bestimmten Elektronenstromstirke an ein merkliches 
Zusammenbrechen des angelegten Feldes statt hat. Eim Ausweg aus 
dieser Schwierigkeit bestand in der Einfiihrung einer Zwischenanode, 
wodurch die Elektronen in zwei Stufen beschleunigt werden konnten. 
In der ersten Stufe wurde ein Potential von etwa 100 Volt angelegt. 


1) H. W. B. Skinner, Nature 117, 418, 1926. 
2) H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 642, 1926. 
3) Kin Versuch des Verlassers, die beobachtete Erscheinung als Zeemaneffekt 
_ gu deuten, wurde bisher nicht verdffentlicht, da sich diese Erklérung nicht ohne 
Zusatzannahmen, die noch zu sehr den Stempel einer ad-hoc-Hypothese trugen, 
konsequent durchfiihren lieS. 

4) Dies hat allerdings zur Folge, da selbst bei Zimmertemperatur ein sehr 
geringer Hg-Dampfdruck im Beobachtungsrohre herrscht, da die-auf die Silber- 
flache auftreffenden Hg-Atome merklich haften bleiben. 
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Durch die Zwischenanode wurde ein schmales, aber dichtes Elektronen- 


_ kathode und primirer Anode heifen —, wie 
~ sie in Fig. 1 dargestellt ist. Die 3mm 
starken Stromzuftihrungen waren durch 


- durch ein Porzellanréhrchen isoliert. Die 


~ abgeschragten Enden trugen kleine Schraub- 


 biischel ausgeblendet, das erst an der zweiten Anode auf den jeweils 


erforderlichen Betrag bis zu mehreren Tausend Volt weiter beschleunigt 


wurde. Hierdurch kam auch — wenigstens im Bereiche des grofen 
~ Potentialabfalles — der starke Ionenstrom in Fortfall, der wohl vor- 
_ nehmlich fiir den Stromtransport verantwortlich zu machen ist. Bei den 
~ hohen Spannungen machten sich die geringsten Spuren von Streuelek- 


 ¢tronen in stérendster Weise bemerkbar. Sie konnten nur dadurch ver- 


mieden werden, daB die Elektronen vom Gliihdraht aus nur in emer 


— Richtung in den Aufenraum treten konnten. Diese Notwendigkeit fiihrte 
' zu einer Form der Elektronenquelle — so 


wollen wir die Kombination von Gliih- 


einen zylindrischen Metallklotz 6 von etwa 
25mm Durchmesser durchgefiihrt; die nega- 


tive mit Reibung eingepreft, die positive 


chen, mit denen der Heizdraht emgespannt Fig. 1. 
wurde. Der Heizdraht (Pt-Draht, Durch- 


' messer 0,2 mm) war in Form einer ebenen = WN 
_ Zickzacklinie (Fig. 2) gebogen und in ein Fig. 2. 
geeignetes Gemisch aus Erdalkalisulfaten 


und -oxyden eingebettet, das einen harten emailleartigen Uberzug von groBer 
Elektronen-Emissionsfahigkeit bildet. Die Anode bestand aus zwei mit 
Reibung ineinander verschiebbaren Zylindern A, und A,. Ihre Deckel 
waren je mit einem zentralen Loch versehen, dessen Durchmesser bei den 


_ verschiedenen Ausfiihrungen zwischen 0,7 und 3,0 mm lag. Die Wandung 


des inneren Zylinders wurde mit Glimmer ausgekleidet, so daf die ganze 


_ Anode mit miSiger Reibung tiber den Kathodenklotz B geschoben werden 


konnte. Die Entfernung zwischen dem Glihdraht und dem Deckel von 
A, betrug etwa 1mm. Die Stromzufiihrung zur Anode erfolgte durch 
einen diinnen Metallstreifen, der sich federnd an den Zylinder A, anlegte. 
(Siehe Fig. 3.) Der eigentliche feldfreie Beobachtungsraum, der zugleich 
die zweite Anode bildete, bestand im Prinzip aus einem Metallzylinder C, 
der ein Loch oder einen Liingsschlitz zur Beobachtung des StoSleuchtens 
besa’. Die in dem Rohre beim Betrieb mit hohen Spannungen aut- 
Zeitschrift tar Physik. Bd. XDI. 44 
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tretenden selbstindigen Entladungen, die offenbar durch die von den 
Metallteilen abgegebenen Gase unterhalten wurden, konnten unterdriickt 
oder wesentlich herabgesetzt werden, wenn die Metallteile mehrere 
Stunden ausgeheizt wurden. Zu 

Pa-Pahrchen diesem Zwecke mu8Ste der Anoden- 

zylinder C aus dem Bereiche des 
mit weiBem Siegellack aufgekitteten 
amorphen Quarzfensters F’ entfernt 
werden. Er war an einem Bindchen 
aus Cu-Folie aufgehaingt, an dem er 
durch einen Schliff auf und ab be- 
wegt werden konnte. Durch die 
Aufhiingung erfolgte gleichzeitig die 
Stromzufiihrung. Die Ausbildung 
eines scharf begrenzten Elektronen- 
strahles war fiir die verschiedenen 
Sekundarspannungen auber von der 
Heizstromstirke in weitem Mage von 
der Entfernung zwischen A, und C 
abhiingig, so da8 auch hierfiir eine 
Variationsméglichkeit dieses A bstan- 
des unerliflich war. Stationiire Ver- 
haltnisse bildeten sich im Stobrohr 


jmmer erst aus, wenn es mehrere 
Tage im Betriel war, sei es bei Hoch- 
vakuum oder bei Durchstrémen eines © 
gelinden Wasserstoffstromes, der 
durch ein Pd-Réhrchen eingelassen 


wurde. Uberhaupt erwies sich lin- 

geres Gliihen der Oxydkathode in 

Fig. 3. einer Wasserstoffatmosphire als sehr 

gistig, da die Elektronenemission 

hierdurch bis um mehrere Zehnerpotenzen gesteigert wurde. Die ver- | 

schiedenen benutzten Rohre hatten im Prinzip eine Form, wie sie in 
Fig. 3 dargestellt ist. 

Der Druck wurde mit einem Mc Leodschen Manometer gemessen. 

Um sicher zu sein, da8 bei der schnell arbeitenden Pumpe (Quarz- 

Quecksilber-Stufenstrahlpumpe von Hanff und Buest) trotz des ange- 

zeigten Klebevakuums nicht Verunreinigungen wesentliche Beitrige zum 


PR Hew Oaeee 
> 
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StoBleuchten lieferten, wurde in emer im Pumpenwege vor das Rohr ge- 
schalteten Quecksilberfalle der Hg-Dampf mit fliissiger Luft ausgefroren. 
Es wurden nur dann Beobachtungen gemacht, wenn sich hierbei visuell 
kein Leuchten mehr zeigte. Die hier mitgeteilten MeSergebnisse wurden 
bei verschiedenen Hg-Dampfidrucken zwischen 2.10—° und 1.10—% mm Hg 
gewonnen, ohne da sich in diesem Bereiche — mit Ausnahme der 
Resonanzlinie — ein merklicher Einflu8 des Dampfdruckes hatte nach- 
weisen lassen. 


Da kein lichtstarker Spektrograph, weder fiir das sichtbare Gebiet 


noch fiir Ultraviolett zur Verfiigung stand, wurde das Stofleuchten bei 
- groBen Geschwindigkeiten zunachst unzerlegt auf Polarisation untersucht. 
. Zur visuellen Beobachtung wurde eine Savartsche Platte mit dahinter 
 geschaltetem Nicol benutzt. Bei der geringen Lichtstiirke gelang es nur 
 selten, mit Sicherheit Streifen festzustellen. Aus diesem Grunde wurde 
= zur photographischen Beobachtung geschritten. Hierzu wurde ein natiir- 
- licher Kalkspatkristall verwendet, an dessen Vorderseite ein schmaler 
- Spalt aus schwarzem Papier angebracht war. Die beiden senkrecht zu- 


einander polarisierten Komponenten wurden durch eine Quarzlinse hin- 


| durch photographiert. Die Eichung dieses photographischen Polarimeters 


geschah mit Hilfe zweier vorgeschalteter amorpher Quarzplatten, wobei 
verschiedene Lichtquellen verwendet wurden: a) eine mattierte Azo- 


| lampe, b) eine Ghimmlampe, die Licht bis 300 mu emittierte und c) eine 


Quarzquecksilberlampe. Das Verhiltnis der Schwarzung der beiden 
Komponenten war bei ein und derselben Plattenneigung unabhingig von 
der Lichtquelle. Bei natiirlichem Licht war es gleich Eins. 

Um sicher zu sein, da8 durch reflektiertes Licht im StoSrohr nicht 


| irgendwelche Polarisationen vorgetiuscht seien, wurde durch Anlegen 


eines entsprechenden negativen Potentials an die zweite Anode ein 


'— Kanalstrahl erzeugt, der denselben Verlauf wie der Elektronenstrahl 


nahm. Bei dem erhéhten Dampfdruck (~ 5.10~3mm Hg) konnten wir 


"sicher sein, da® er unpolarisiert war. Es zeigte sich, da® durch 
 Reflexionen an Schneiden oder Wanden im Stofrohr keinerlei Polarisation 
| eintrat. 


Zur Erzeugung der erforderlichen Sekundarspannung diente bis 


2500 Volt eine Hochspannungsbatterie, dariiber hinaus Elektrisier- 
-maschinen. Die Elektronengeschwindigkeiten wurden zwischen 16 Volt 
und 15000 Volt variiert. Bei 16 Volt zeigte das Gesamtleuchten deutlich 


partielle Polarisation parallel zum Elektronenstrahl, die mit wachsender 
Geschwindigkeit abnahm, um sich bei etwa 100 Volt ganz zu verlieren. 
44% 
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Bei weiterer Steigerung des angelegten Potentials zeigte das Stofleuchten 
wiederum partielle Polarisation, aber jetzt senkrecht zum Elektronenstrahl. 
Ihr Betrag wuchs mit zunehmender Geschwindigkeit. Schon bei etwa 
1500 Volt konnte man visuell auf den Platten den Intensitatsunterschied 
der beiden Komponenten bemerken. Die Aufnahmen wurden mit einem 
Hartmannschen Mikrophotometer') ausgewertet, indem in der Mitte 
und nahe den beiden Enden quer iiber die beiden Spaltbilder hinweg- 
photometriert wurde. Es zeigte sich bald, daB es geniigt, die Intensititen 
in der Mitte der beiden Spaltbilder miteinander zu vergleichen. Einige 
Beispiele solcher Photometerkurven einer Aufnahmereihe sind in Fig. 4 


J, J : 
Plas z2200V | PL42 71950V | PL43 1650V | Pl4# 7270 | 


JSS 
PL46  690V | F.48 HOV \\ FLAY 54BV | FLYIY 162V 
Fig. 4. 


gegeben. Trigt man E,/E,, das Verhaltnis der Helligkeit der senk- 
recht und der parallel zum Elektronenstrah] polarisierten Komponenten, 
als Funktion der Wurzel aus der Geschwindigkeit der stoBenden Elek- 
tronen auf, so ergibt sich die Kurve der Fig. 5. 

Da die am Gesamtleuchten beobachteten Polarisationsverhaltnisse 
eine Uberlagerung von vielleicht gegenliufigen Verinderungen sein 
konnten, wurde nach Bau eines lichtstarken Quarzspektrographen zur 
spektralen Zerlegung geschritten. Im Kollimatorrohr war unmittelbar 
vor der Kollimatorlinse (Quarz-Flu8spat-Achromat, 4 cm Offnung, 
f ~ 50cm) ein Wollastonsches Doppelsichtprisma aus Quarz (Keil- 
winkel 45°, Offnungswinkel etwa 1°) angebracht. Hierdurch kamen 


1) Herr Prof. Glocker hatte die Freundlichkeit, mir hierfiir das Photometer 
des Rontgenlaboratoriums zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle danken méchte. ‘ : 


' Kameraobjektiv bestand aus 
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intensititsschwichende oder ‘die Polarisationsverhiltnisse verwischende 
Abbildungslinsen in Fortfall. Mit dieser Anordnung lieferte der Spektro- 
graph ein Spektrum, dessen obere Halfte senkrecht zur unteren polarisiert 
war. Man hatte also in jeder Spektrallinie nur die Intensitat ihrer oberen 
Halfte mit der unteren zu vergleichen, um den Polarisationsgrad zu be- 
stimmen. Die Kichung auf Polarisation erfolgte ahnlich wie beim Kalk- 
spatprisma. Da die Quarzlinse des Kollimatorobjektivs aus natiirlichem 
Quarz bestand, sorgte die dadurch bedingte Rotationsdispersion dafiir, 
daB keine der beiden senkrecht zueinander polarisierten Komponenten 
beim Durchgang durch das Cornuprisma bevorzugt wurde. Daher hatten 
bei unpolarisiertem Licht 
beide Komponenten die %*/77, 
eleiche Intensitit. Das 


einer gewohnlichen Quarz- * 
linse von 10 oder 20cm 
Brennweite. Der Kassetten- 
trager war auf einer Schiene 


verschiebbar und um eine leat Log V 


. 50 100 7000 
vertikale Achse schwenkbar Sy 2000VoKt 
1g. 9. 


angeordnet. Hierdurch war 

es nach voraufgegangener Eichung miglich, innerhalb kurzer Zeit von 
einer Kamerabrennweite zur anderen iiberzugehen. Die Lichtstirke im 
Ultraviolett betrug bei dem kurzbrennweitigen Objektiv etwa 4,5. 

Aus auBeren Griinden wurde zunachst bei kleinen und mittleren Ge- 
schwindigkeiten zur spektralen Zerlegung geschritten. Die bereits bei der 
Untersuchung des Gesamtleuchtens beobachtete partielle parallele Polari- 
sation fand ihre Erklirung durch den Umstand, da8 die starksten Linien 
bei den in Frage stehenden Geschwindigkeiten (etwa 16 bis 80 Volt) — 


mit Ausnahme der einen wesentlichen Intensitatsbeitrag liefernden Reso- 


nanzlinie, die hier keine Polarisation zeigte — partiell parallel zum 


Elektronenstrahl polarisiert waren. Nur ein kleiner Teil zeigte keine 
oder partiell-senkrechte Polarisation. Bei den Aufnahmen springt sofort 


die Tatsache in die Augen, da Linien ein und derselben Serie gleiche 


Polarisationsverhiltnisse zeigen, ein Umstand, der uns heute nicht mehr 
verwunderlich erscheint. Es gilt also, eine Art iibertragene Preston- 
sche Regel, die wir, wenn wir nicht im Zeemaneffekt eine viel sauberere 
und eindeutigere Methode hatten, vielleicht sogar als Anhaltspunkt fiir 
Serienbestimmungen benutzen konnten. Dieser Befund legt es nahe, 
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hinter den beobachteten Polarisationen einen verkappten Zeemaneffekt zu 
vermuten (vgl. Fubnote 3, 8. 678). 


C. Versuchsergebnisse. 


In Tabelle 1 ist das Beobachtungsmaterial zusammengestellt. Spalte 1 
gibt die Zugehérigkeit der Serien an, Spalte 2 die Bezeichnung der Serien 
mit den von Russell und Saunders’) eingefiihrten Symbolen. Spalte 3 
enthalt die Gesamtquantenzahl des Laufterms und Spalte 4 die den be- 
treffenden Ubergingen entsprechenden Wellenlangen. 4j 4 in Spalte 5 
ist die Anderung in j, die das Atom bei Anregung aus dem Grund- 
zustand 118, erleidet, 4) in der nachsten Spalte die entsprechende 
Anderung bei Ausstrahlung der Linien der betreffenden Serie. Spalte 7 
enthalt die Beobachtungsergebnisse des Verfassers und zwar: a) das Ver- 
haltnis J):J, der Intensitéten des parallel und des senkrecht zum 
Elektronenstrahl polarisierten Anteiles und b) den Polarisationsgrad JT 
in Prozenten, der definiert ist durch 


t= bd eat | - 100. 
yds 

In der letzten Spalte schlieBlich sind die Werte von Skinner an- 
gegeben und zwar: a) die beobachtete Polarisation J],..» und b) die von 
ihm auf Grund seiner theoretischen Uberlegungen fiir die Anregungs- 
spannung der betreffenden Linie berechnete Polarisation JJ,.,. Die in 
Spalte 7 und 8 angegebenen Beobachtungsdaten beziehen sich auf Mes- 
sungen bei Elektronen von etwa 20 Volt Geschwindigkeit. Die partielle 
Polarisation der einzelnen Linien zeigt eine starke Abhiangigkeit von der 
Elektronengeschwindigkeit. Sie hat ihren gréSten Wert in der Nahe 
der Anregungsspannung der betreffenden Linie, um dann nach einem 
Exponentialgesetz verschieden rasch abzunehmen. Am steilsten ist dieser 
Abfall bei der Resonanzlinie. Bei etwa 5,6 Volt ergab sie sich zu etwa 
30 Proz. senkrecht zum Elektronenstrahl polarisiert in Ubereinstimmung 
mit den Messungen von Ellet, Foote und Mohler (l.c.). Schon bei 
etwa 8 Volt war sie praktisch unpolarisiert. Die Polarisation der anderen 
Linien klingt langsamer ab. Die schwicher polarisierten sind bereits bei 
etwa 40 Volt unpolarisiert, wahrend sich die Polarisation der starker polari- 
sierten ziemlich weit verfolgen laBt. Bei den Serien 2°P, —n*D, 
und 2°P,—n1D, ist noch bei etwa 70 Volt, bei 2°P, —*'D, noch bei 
80 Volt und bei der Serie 21P,—n1D, sogar noch bis 160 Volt eine 


1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
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\s Tabelle 1. 
es 
e 1 2 3 4 5 6 7 S 
iE Serie n i Aj} 4jy | Quarder | Skinner 
| Jyiti| || Zyeob he 
ao |23Pg—n3S,| 2 | \5460,7 | 1 Pebt eS a: fc Tilly: fos: O (fot 
ge 3 | 33415 | | ae i ee | 
2 4 | 2995.4 | em Thy y= 
So | 23P,—n3S,| 2 | 4358,3 per o | 4:3 | 15q | 201 | 1001 
a4 3 | 28936 | ASSIS oS} = 
“= llesp,—n3S,| 2 | 40466 | 1 1 | 2:1| 334 || 0 | 1004 
23P,—n3D,| 3 | 36548 | 2 pene SS? ae 100. 
4 | 30235 Pea etree ee 
go ||25P,—n*D,| 3 | 3650.2 | 3 1 4:31 154 || 204 | 504 
35 4 | 3021,5 4:3 | 15 |] | 204 | 50] 
> 5 2803.5 | ZU ails = = 
BS ; : 
SS ||23P,—n8Dy| 3 | 3125,7 | 2 1 || 3:2 | 204 || 30 60 || 
a 4 2652,0 2:1 | 334 | 30 60 |j 
= 5 2482.0 | Sc 150 — — 
r 6  2399,4 Se SG Halt =— «| 
- 25P,—n?D,| 3 | 2967.3 | 1 1 | 2:1 | 334 || 20] | 1004 
Mec a. |22P,—n1s,| 3 | 49169 | 0 |—-1 | 11:9. 10 ay a: 
bs 2235 4 | 4108,1 | 11:9) 10 0 ) 
os 5 | 3801,7 | 11:9) 10 = oe 
gee. ff |21P,—nDs| 3 | 5790,7 | 2 | 1 || 7:3 | 404 || 304 | 60] 
aye | 4 | 4847.6 | 8:3 | 45 | 201 | 60 || 
eas | 5 | 3906,4 | | 3:1 | 50 30 | | 60 II 
aes | 6 | 3704,2 lec leo = i = 
n o | 7 | 3598,0 | 3:1 | 50 | oeee (pees 
a |2%P,—n3S)| 2 | 4077.8 | 0 Bama oor | oO 16 
q 
eee 1S, — Py | 2 | 2536,5 | 1 Triton Oi | 100) 
i= a ! : u = 
| ® \(25P,—n2D,| 3 | 36638 | 2 | © | 2:5 | 451 | 401 | 1001 
‘= g 4 | 3027,5 | | 2:5 | 451 | 401 | 1001 
: 2 25P,—n'D,| 3 | 3181,8 | 2 1 || 7:3 | 404 || 301 | 601 
§ | 4 | 2655,1 3:1 | 50]| || 30] |. 601 
5 5 | 2483.8 4:1} 60 | — | — 
|; See ar noma ne) | 87606) [20 )et |) — | — | 304) | 60| 


Polarisation von 10 bis 15 Proz. nachweisbar. Hierdurch erklart sich 
1 der Verlauf der Kurve in Fig. 5. Der Anteil der polarisierten Linien 
an der Gesamtintensitit des emittierten Lichtes nimmt mit wachsender 
Elektronengeschwindigkeit stark ab. 
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Die Polarisation wird im allgemeinen durch tuBere Magnetfelder 
gestért. Nur Felder bis etwa 60 Gauf in Richtung des Elektronen- 
strahls waren ohne Hinflu8 auf die Polarisationsverhaltnisse, bewirkten 
aber eine merkliche Helligkeitszunahme des StoBleuchtens. LieBen wir 
ein Feld von etwa 20 Gau8 senkrecht zum Elektronenstrahl und zur 
Beobachtungsrichtung einwirken, so trat eine 25 bis 30proz. Abnahme 
der Polarisation ein, die ohne magnetisches Feld beobachtet wird. Ein 
Feld der gleichen Stirke, in der Beobachtungsrichtung und senkrecht 
zum Elektronenstrahl angelegt, hatte fast vollstindige Depolarisation 
zur Folge. Der Einflu8 des Erdfeldes konnte vernachlassigt werden, 
so daB sich ein besonderer Schutz hierfiir eriibrigte. Lediglich gegen 
Stérungen durch auBere Felder der naheren Umgebung (Widerstiande usw.) 
wurde das StofSrohr fiir gewéhnlich mit einem doppelten Mantel aus 
Dynamoblech umgeben. Dies erwies sich als véllig ausreichend. 


D. Diskussion der theoretischen Uberlegungen. 


Die einfachste Vorstellung des StoSvorganges, aus dem eine even- 
tuelle partielle Polarisation resultieren kénnte, haben einerseits Kossel 
und Gerthsen (l.c.), andererseits Ellet, Foote und Mohler (xe) 
entwickelt. Erstere nahmen einen klassischen quasielastisch-isotrop ge- 
bundenen Oszillator an, der unter bestimmten Bedingungen von einem 
fliegenden Elektron angestoSen wird'). Dabei soll an den Oszillator ein 
durch die hvy-Beziehung definierter Energiebetrag abgegeben werden. 
Unter Beriicksichtigung des Energie- und Impulssatzes resultiert alsdann 
eine bestimmte, nur noch von der Anfangsgeschwindigkeit » des stoBenden 
Elektrons abhingige Richtung, in der der angestoBene Oszillator aus- 
schwingt. Letztere nehmen ein Atom mit dem Drehimpuls j, an, dem 
durch das stoBende Elektron, das gerade die Energie zur Anregung der 
Hg-Resonanzlinie haben soll, ein zusitzlicher Drehimpuls 7j = 1 (wegen 
des Uberganges 11S, > 2°P,) senkrecht zur Stobrichtung tibertragen 
wird. Bei raumlicher Mittelung tiber simtliche méglichen Anfangslagen 
der j,-Vektoren resultiert eine elliptische Schwingung, die sich als par- 
tielle Polarisation des emittierten Lichtes offenbaren miifte. Diesen 
beiden Betrachtungsweisen ist gemein, da8 schon durch die Richtung 
des StoBes allein die Richtung des daraufhin emittierten Lichtes be- 
stimmt wird. Der experimentelle Befund bei den D-Linien und bei der 


1) Diese Betrachtung ist in Punkt1 der Hinleitung etwas modifiziert, indem 
auch die Flugrichtung des Stofelektrons nach dem Stofe beriicksichtigt wird. 
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Hg-Resonanzlinie widersprach dem, was man nach diesen Vorstellungen 
erwarten muBte. 

Einen Schritt weiter in seinen theoretischen Uberlegungen geht 
Skinner (lc). Er tibernimmt zwar als wesentlichen Punkt die Vor- 
stellung von Ellet, Foote und Mohler, wonach bei jedem Stof ein 
Impulsmoment 4j senkrecht zur StoBrichtung tibertragen werden soll. 


_ Als neuen Gesichtspunkt bringt er aber einen Richteffekt hinzu, der 


an die Richtung nicht des jeweils stoBenden Elektrons, sondern des 


- gesamten Elektronenstrables gebunden ist. Er postuliert ein magnetisches 


Feld in dieser Richtung, das eine magnetische Aufspaltung der Terme, 


also eine Richtungsquantelung der innerhalb des Elektronenstrahles 
 liegenden Atome bedingt. Da8 er dieses Feld nicht nur als Hilishypo- 
- these betrachtet, erhellt aus dem Umstande, da er zur Erklarung der 


Diskrepanz bei der Resonanzlinie die von Goudsmit und Uhlenbeck 


_ (lc) postulierten ,Elektronenmagnete* heranzieht, die auch parallel 


zum Elektronenstrahl gerichtet sein sollen. Wir haben auch bei 
Skinner eine ,Erinnerung des Atoms an die Stofrichtung, die sogar 


- die Verweilzeit tiberdauert. 


Die in der Einleitung unter Punkt 2 und 3 mitgeteilten Betrach- 


- tungen verzichten eigentlich vollstiindig auf eine beim Sto durch Energie- 


bilanz oder sonstwie tibertragene Richtung, schieben vielmehr die beob- 
achtete Polarisation auf Einwirkungen, die andere Elektronen des Strahles 


| auf das zuvor angeregte Atom wahrend des Emissionsprozesses ausiiben. 


i 


Die Skinnerschen Uberlegungen haben den grofen Vorteil, schon 
jetzt quantitative Aussagen zu gestatten, was bei den zuletzt genannten 
Vorstellungen noch nicht méglich ist. 

Weiteren Versuchen soll es vorbehalten bleiben, zu klareren Aussagen 
zu fiihren. Gegenwiirtige Versuche bewegen sich in der Richtung, eln- 


mal den eventuell vorhandenen Elektronenmagneten, kurz bevor sie zum 


Sto8 kommen, eine bestimmte Einstellung aufzuzwingen, andererseits das 
polarisierte Resonanzlicht durch geeignete Absorptionsmessungen aut 
seine Struktur zu untersuchen. 

Vorliegende Arbeit ist zu einem wesentlichen Teil durch Mittel 
erméglicht worden, die der Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschatt 
der deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt hat, woftir auch an 
dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Stuttgart, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, Dezember 1926. 
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Die spektrale Verteilung der Polarisation bei der 
Zerstreuung des Lichtes in triiben Medien im Hinblick 
auf das Himmelslicht. 

Von G. I. Pokrowski in Moskau. 

Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Januar 1927.) 

Der Gang der Polarisation im Spektrum des von einem triiben Medium gestreuten 
Lichtes weist einige Besonderheiten auf. Diese Besonderheiten werden hier vom 
Standpunkt der Mieschen Theorie erladutert, hauptsachlich im Hinblick auf die 
Polarisation des Himmelslichtes. 

Obwohl die Polarisation des Lichtes in triiben Medien seit Tyndall’) 
in einer Reihe von Jahrzehnten erforscht wird, blieb doch die Frage 
iiber die spektrale Verteilung der Polarisation des von einem triiben 
Medium gestreuten Lichtes bis zur letzten Zeit offen. 

Die alteren experimentellen Arbeiten iiber diesen Gegenstand von 
Cornu und Pertner sind neuerdings durch die Messungen von Hauer”) 
(kiinstliche tritbe Medien) und Kalitin®) (Himmelslicht) im wesentlichen 
erweitert worden, weshalb man jetzt auch an eine eingehendere theoretische 
Behandlung des Problems herantreten kann. 

Die Zerstreuung des Lichtes in jedem triiben Kérper wird erstens 
durch die optischen Eigenschaften einzelner streuender Zentren dieses 
Kérpers und zweitens durch die Zusammenwirkung dieser Zentren mit- 
einander bedingt. Falls die Konzentration dieser Zentren klein ist, kann 
die mehrfache Streuung und die Interferenz des von verschiedenen Zentren 
gestreuten Lichtes vernachlassigt werden. Somit gelangen wir zu dem 
Schlu8, daB bei kleiner Konzentration der streuenden Elemente die 
optischen Eigenschaften des ganzen Kérpers eine gewisse Analogie mit 
den entsprechenden :Eigenschaften einzelner seiner Elemente aufweisen. 
Vorliufig werden wir nur diesen Fall betrachten. 

Sind die streuenden Teilchen homogene Kugeln, so wird die Zer- 
streuung von Licht an ihnen durch die Theorie von Mie*) bestimmt. 
Inwieweit wir also weiterhin diese Theorie gebrauchen werden, miissen 
wir die Kugelgestalt der streuenden Teilchen von vornherein postulieren. 

Bei kleineren Teilchen muS das in der Tat die wahrscheinlichste 
Form sein, insofern in diesem Falle die Krafte der Oberflachenspannung 
relativ sehr gro8 sind. 


1) Tyndall, Proc. Roy. Soc. London (A) 17, 1869. 

2) F. vy. Hauer, Ann. d. Phys. 57, 145, 1918. 

3) N. N. Kalitin, Journ. f. Meteorologie und Geophysik (russisch) 61, 1926. 
4) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 428, 1908. 
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Die Theorie von Mie erlaubt die Intensititen i, und 2, der beiden 
Komponenten des gestreuten Lichtes, deren elektrischer Vektor normal 
baw. parallel zur Flache der Hinfalls- und Zerstreuungsrichtung gerichtet 
ist, zu berechnen. Obwohl die numerische Auswertung dieser Auigabe bei 
gréferen Teilchen sehr schwierig ist, liegen doch jetzt schon zahlreiche 
Rechnungsergebnisse iiber diesen Gegenstand vor, insbesondere in den 

7 


Fig. 1. 


Arybeiten von Hans Blumer?). Von diesen Rechnungen ausgehend, kann 
man sich ein umfangreiches Bild der Anderung von 7, und 4, als Funktion 
der Wellenlange 4, der Teilchengréfe und den optischen Eigenschaften des 
Teilchens zusammenstellen. Sind 7, und 7, bekannt, so erhalt man den Wert 
der relativen Polarisation P des gestreuten Lichtes”) aus dem Ausdruck: 
Pees - 
ieee 7, | I-05), 


In Fig. 1 ist graphisch 


Zari. LEE 


der Gang der Funktion 


P= f(a) 


fiir verschiedene Falle dar- 


Se 
x 
& 


gestellt, wobei 

x D 
ae Fig, 2. 

ist. 

D ist hier der Durchmesser des streuenden Teilchens und d’ die 
Wellenlange des Lichtes in dem Medium, welches das streuende Element 
umgibt; m’ bedeutet den Brechungsindex des Teilchens relativ zum 
Medium. Die Falle in Fig. 1 bis 4 entsprechen einem Ablenkungs- 
winkel @ (Winkel zwischen der Primiar- und Sekundarrichtung der 
Strahlen) gleich 90°. 


1) Hans Blumer, ZS. f. Phys. 82, 119, 1925; 38, 304, 1926. 
2) Fir einige Falle wurde der Wert von P (fiir gréfere Teilchen) von 
M. Schirmann (Ann. d. Phys. 59, 493, 1919) berechnet. 
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In Fig. 2 ist der Zusammenhang zwischen P und — = —p && 
0. 1 


geben. Hs sind hier relative Wellenlingen auf der Abszissenachse auf- 
getragen. Gibt man der Konstante D verschiedene Werte, so kann man 
immer aus den gegebenen Kurven denjenigen Teil ausschneiden, welcher 
dem sichtbaren Spektrum entspricht (400mu<4<750mu in Luft). 
In Fig. 2 sind solche Teile der Kurve herausgeschnitten und bei jedem 
Teil der entsprechende Wert von D in w angegeben. 
Man sieht hier, da8, wenn D geniigend klein ist, der Wert von P 
fiir das ganze sichtbare Spektrum konstant bleibt. Bei gré8erem D und 
bet == 1-25 und Ym. iia 


P=1 

D-O76u ist dagegen P veriinderlich; es ist 

Pon namlich im ganzen untersuchten 

ee Gebiet 
D-otaec ee So 
di! 
O-G25u aN Bei m' = 1,51) ist der Gang der 
500 700 mye > 

Kurve komplizierter; —, hat hier 

O-O7 qu ; F 4 

D-O 34 auch negative Werte und wird dabei 
P--Q5 


D-O5% : nate ; 

bee M4 oweimal gleich Null, was einem Maxi- 
Ig. J. é nets 

mum und einem Minimum von P ent- 

spricht. Da dieser Fall fiir uns von besonderem Interesse ist, so sind noch 


die entsprechenden Polarisationskurven in Fig. 3 fiir verschiedene D 


7 
P 


K—D =G0734—>! 
| 


XN 30 
aD 
Fig. 4. 
zusammengestellt. Analog der Fig.2 gibt die Fig. 4 P als Funktion von 


M iP 
iy! 


és : : 6 
— fiir den Grenzfall, wenn m’ — oo. Hier nimmt auch abwechselnd 


xD ( 
positive und negative Werte an. SchlieBlich geben die Fig. 5 und 6 den 
1) Der Punkt fiir «@ = 5 bei m’ — 1,5 ist nach den Rechnungen von 
B. B. Ray (bei H. Blumer, 1. ce. entnommen) fiir 7’ = 1,47 erhalten: somit ist der 
entsprechende Wert von P fiir m’ — 1,5 als ein angenaherter anzuschen. 
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, 


Zusammenhang zwischen P und aD baw. 4’, wenn @ = 135°, und die Fig. 7 
: a5 


und 8 denselben Zusammenhang, wenn @ — 45° ist. 

Wollen wir von dem theoretischen spektralen Polarisationsbild zu 
demjenigen, welches experimentell beobachtet werden kann, tibergehen, so 
miissen wir in Betracht ziehen, daf in Wirklichkeit fast alle triiben 
Kérper aus Elementen verschiedener Gréfe aufgebaut sind. Dann mul 
die Polarisation des gesamten, von allen Teilchen in gegebener Rich- 
tung gestreuten Lichtes (bei 
fe const) 

@ = 00 

Si Paliag + tag) Ca 
[es @=% taco 


D> (i, + 42,) Co 


4 


sein. Hier bedeutet C, die 
Konzentration der  licht- 


zerstreuenden Elemente der 


fc 


gegvebenen Grobe «. 
Selbstverstindlich mu8 C, bei allen ~ so klein sein, da’ mehrfache 
Streuung geniigend schwach bleibt. Da die Funktion 
Cr —=Fo.(0) 
meist unbekannt ist, so kann der spektrale Gang von P gewoéhnlich nur 
qualitativ festgestellt werden. Ist « geniigend klein, so ist der Wert 


yon D auch klein, und es muf bei allen m’ und 4 P = const sein. Bei 
; dP ; F : 
wachsendem D wird zuerst Rar O und dann (wenn m’ — 1,5 ist) wird 
d 
dP 


dh <0. Man kann auch eine solche Funktion C, = @ («) sich denken, 
a 
bei welcher die Uberlagerung verschiedener spektraler Kurven von P 
Peet ‘ : ‘ ‘ 1 P : 
schlieflich eine horizontale Kurve ergibt, da also wieder a Onwards 
a 


Am haufigsten mu8, wie es aus den vorgefiihrten Kurven zu sehen 
ist, der Fall eintreten, daS die Polarisation mit zunehmender Wellenlinge 
wiichst. Diese Tatsache ist auch experimentell durch die Messungen von 
Hauer nachgewiesen worden. Man kénnte in diesem Falle auch die 
Wirkung der mehrfachen Zerstreuung suchen, da ja die blauen Strahlen 
intensiver zerstreut, also auch stiirker depolarisiert werden als die roten; 
doch zeigen die Beobachtungen der Polarisation des Himmelslichtes von 
Kalitin’), da® das nicht immer der Fall ist. Die Messungen, welche 
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er bei @ — 90° veranstaltete, zeigten folgendes. Bei wenig triibem 
Me ; a 
Himmel ist gewohnlich > 0, was darauf deutet, da nur relativ kleine 
Teilchen sich in der Atmosphiire befinden. Dieselbe Erscheinung wird 
haufig vor dem Regen beobachtet. Hier kann angenommen werden, dati 
bei den Teilchen, die die Anderung der Polarisation mit der Wellenlange 
bedingen, m’<1,5 sein muf. Es kénnen also Nebelteilchen mit 


af 
P 


Fig. 7. 


Fig. 6. 


Fig. 8. 


m’ — 1,33 hier eine Rolle spielen. Wird die Atmosphire durch andere 
; 1 P 
Beimengungen getriibt, z. B. durch Rauch oder Staub, so wird ae == Ch 


oder es treten Minima und Maxima auf, die auf die Anwesenheit gréSerer 
Teilchen mit m’ > 1,5 deuten. Entsprechende Kurven, die aus der 
erwahnten Arbeit von Kalitin fiir Himmelslicht entnommen sind, gibt 
die Fig. 9 wieder?). Ein Vergleich mit den theoretischen Kurven erlaubt 
auch hier (unter der Annahme, dai m’ — 1,5 ist) die méglichen Teilchen- 
grében festzustellen. Jedenfalls mu betont werden, daB hier nur die 
Form der Kurve ausschlaggebend ist, da ja der absolute Wert von P 
von der Konzentration C, und dem Depolarisationsgrad abhingig und 
theoretisch nicht festzustellen ist. Deshalb ist der Mafstab der theoreti- 
schen Kurven in Fig. 10 so gewihlt, daB sie méglichst ahnlich den 


1) Die Experimentalkurven tragen dieselben Nummern wie in-der Arbeit von 
Kalitin. 
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-experimentellen Kurven verlaufen. Es ist selbstverstindlich, daf hier 
nur die am meisten charakteristischen Kurven angegeben sind.  Oft 
werden mehrere Maxima von P beobachtet (Fig. 10), welche wahrschein- 


lich verschiedenen Teilchenarten zuzuschreiben sind. 


G56 Experiment Theorié 

Pp 
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068 g70 
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Fig. 11. 


Natiirlich ist es sehr schwer, auf Grund nur einer einzigen Kurve 


tir @ — 90° eine Auskunft iiber die streuenden Teilchen in der Atmo- 
sphire zu bekommen, weshalb es von Nutzen wire, entsprechende 
Messungen bei @ = 45° und @ = 135° vorzunehmen. Wenigstens zeigt 


die Theorie, da8 in diesen Fallen P mit 4 sich bedeutend andern muh 
(Fig. 5, 6, 7 und 8). 
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Andererseits kénnte man auch den Gang von P mit sich anderndem @ 
eingehender studieren. Wie die Fig. 11 zeigt, kann eie entsprechende 
experimentelle Kurve fiir die Polarisation des Lichtes in der unteren 
Atmosphirenschicht, die einer Arbeit von Karrer und Smith?) ent- 
nommen ist, theoretisch als eine Uberlagerung von zwei Kurven, bei 
welchen «@ == 0,25 und «& = 5 ist (m' = 1,5), betrachtet werden. Die 
theoretischen Zahlen fiir P sind nach den Werten von 7, und ¢@, berechnet, 
die aus der Arbeit von Blumer”) entnommen sind. 

Jedenfalls wiirden soleche Messungen sowohl fir die physikalische 
Optik als auch fiir die Meteorologie von grofem Nutzen sein. 

Bisweilen konnte ich solche quantitative Messungen fiir kiinstliche 
triibe Medien nicht ausfiihren, weil wegen der geringen Intensitat des 
gestreuten Lichtes nur ein kleiner Teil des Spektrums erforscht werden 
konnte. 


Zusammenfassung. 


1. Von der Theorie von Mie ausgehend, kann die spektrale Ver- 
teilung der Polarisation im Lichte, welches von einem tritben Kérper 
gestreut wird, als Funktion der TeilchengréSe berechnet werden. 

2. Dabei zeigt sich, daB bei geniigend kleinen Teilchen die Polarisation 
fiir alle Wellenlingen konstant bleibt. Bei gréSeren Teilchen wachst 
am hiufigsten die Polarisation bei wachsender Wellenlinge, doch kann 
auch bei passenden Eigenschaften der Teilchen ein anderer Gang der 
Polarisation erhalten werden. 

3. Die theoretischen Tatsachen stimmen qualitativ mit dem Experiment 
iiberein. 

4. Von diesen Tatsachen ausgehend, kann eine Methode, die triibenden 
Beimengungen in der Atmosphire zu analysieren, ausgearbeitet werden. 


Moskau, Physik. Inst. der Techn. Hochschule, Dezember 1926. 


1) Enoch Karrer und U.M. Smith, Journ. Amer. Opt. Soc. 7, 1911, 1923. 
2) Hans Blumer, l. c. 


Die Isophoten auf einer Kugel. Eine Erganzung zur 
gleichnamigen Arbeit von Adolf Hnatek’). 


Von G. L Pokrowski in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 17. Januar 1927.) 


Es wird hier die Gleichung der Isophoten auf einer vom parallelen Lichte be- 

| leuchteten Kugel, die nach dem Lambertschen Gesetz erhalten ist, durch Ein- 

_ faihrung der Oberflachenreflexion bzw. Oberflachenzerstreuung des Lichtes erganzt, 

* wodurch eine qualitative Ubereinstimmung mit dem Experiment erhalten wird. Ferner 
wird die mégliche Wirkung der Schatten besprochen. 


In der genannten Arbeit von A. Hnatek wird gezeigt, daS nur die 
| Anwendung des Lambertschen Gesetzes eine physikalisch migliche 
Gleichung fiir die Isophoten auf einer diffus reflektierenden, durch paralleles 
Licht beleuchteten Kugel ergibt. Bezeichnet man durch « die Phase der 
- beleuchteten Kugel (bzw. Planeten), durch @ und a entsprechend die 


_ Lange und Breite eines Punktes auf der Planetenoberflache (von demjenigen 
_ Punkte gemessen, in welchem die Oberflache normal zur Beobachtungs- 
richtung ist)?), so bekommt man fir die relative Oberflachenhelligkeit 7 
} dieses Punktes einen Ausdruck 
vy = cosy cos (@ — @). 
3 Verbindet man alle Punkte mit gegebenem v auf der Planetenoberflache 
- durch eine Linie, und projiziert man diese Linie auf eine Flache, die normal 


- zur Beobachtungsrichtung ist, so erhalt man immer nach A. Hnatek eine 


/ Ellipse mit folgender Gleichung: 
: (y —vsina)? 


(1 — v*) cos? & 


L 


= 1, (1) 


ial 


1l—v 
wobei Max —= 1 und der Radius der Kugel R = 1 ist. Dic y-Achse 
des entsprechenden rechtwinkligen Koordinatensystems ist dabei in 
der Ebene Erde—Planet—Sonne in der Richtung nach der Sonne ge- 
 lagert®). AuSerdem wird angenommen, daf die einfallenden Sonnenstrahlen 


parallel sind. 
Die Untersuchung dieser sowie’ einiger anderer Formeln erlaubt 
Hnatek den Schlu8 zu ziehen, da8 nur die vorstehende Gleichung als 


physikalisch méglich anzusehen ist. 


1) ZS. f. Phys. 40, 143, 1926. 

2) Die positive Richtung fiir w ist diejenige, welche auf dem kiirzesten Wege 
zum hellsten Punkte fihrt. 

3) Die Gerade, die den Beobachter mit dem Planetenzentrum verbindet, dureh- 
schneidet die Koordinatenflache in einem Punkte, fiir welchen 2 = 0, y = O ist. 
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Doch zeigt ein Vergleich mit der Wirklichkeit, daS auch diese 
Gleichung einer Korrektion bedarf, um dem Experiment nahezukommen. 
Fiir den Fall niimlich, da® « = 0 ist, miissen die Isophotengleichungen 
die Form 

gty—1—v? 
annehmen. Die Isophoten sind also Kreise mit dem Radius 1 — vy. Fiir 
die Peripherie der Planetenscheibe (R = 1) wird 
ot + y® = 1 

sein. Somit muS in diesem Falle » = O sein, was bekanntlich der 
Wirklichkeit nicht entspricht. (Tatsichlich ist hier immer v > 0.) Da 
auch zahlreiche andere Beobachtungen') zeigen, daB das Lambertsche 
Cosinusgesetz dem Experiment nicht entspricht, so mu8, wie es auch Hnatek 
vermutet, eine Korrektion durch Einfihrung von Oberflachenreflexion oder 
Oberflichenzerstrenung gefunden werden. 

In allgemeiner Form habe ich diese Korrektion zum Cosinusgesetz 
eingefiihrt und fiir einige Falle eine Ubereinstimmung mit dem Experiment 
gefunden?). Da aber die Eigenschaften einer Planetenobertliche sehr 


verschieden sein kénnen, so mu8 man hier die Frage in erweiterter Form 


betrachten. 

Es kann als experimentell bestatigt angenommen werden, dai im 
Falle einer geniigend matten Oberflache das von Innen kommende Licht 
dem Cosinusgesetz folgt. AuBerdem wird das Licht von der Oberflache 
reflektiert bzw. zerstreut. 

Im Fall von Reflexion miissen die einzelnen Elementarspiegel 80 
gelagert sein, da die Normale zur Spiegelfliche in der Ebene Sonne— 
Planet—Erde liegt und den Winkel « in zwei gleiche Halften teilt, da 
ja der Einfallswinkel i dem Reflexionswinkel r gleich sein muf. Also ist 
a 
am. 

Dann mu8 der Zuwachs f der Helligkeit, welcher durch die Ober- 
flachenreflexion bedingt ist, eine Funktion von 7 bzw. & sein. 

Wie bekannt, ist nach Fresnel (fiir unpolarisiertes Licht) 
sin? (i—d) _ tg?(¢—d) 
sin? (i + d) ' te?(i+ al 


— 


if SS 1k IMO) Ss Ike >| 


% Vel. G. P. Woronkoff und G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 20, 358, 1926; 
Hans Schulz, ebenda 81, 496, 1925. 
2) ZS. f. Phys. 30, 66, 1924. 
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wo K ein Proportionalititstaktor und 


. sind 
G, S= anos 


L 


ist. » bedeutet hier den Brechungsexponenten des Hlementarspiegels. 
Bei gegebenem « mu8 also f proportional K sein. 
AuBer der Reflexion kénnen die Oberflachenelemente das Licht nach 
verschiedenen Gesetzen zerstreuen?). Dabei ist immer fiir jedes einzelne 
Element die Intensitat des zerstreuten Lichtes eine Funktion des Winkels 
zwischen Einfalls- und Zerstreuungsrichtung, also wiederum des Winkels «. 
Dementsprechend kénnen wir ganz allgemein schreiben, dal f eine 
Funktion von @% ist: 
f= K. g (@). 

K kann dabei konstant oder eine Funktion von o, wy und o sein: 
K = @, (% w; @)- 

Deshalb ist 
f= pa) - ~]@ @, y). 


Nehmen wir vorliufig an, dab”) 


Mp, (% py, o@) = const, 
so ist auch 
f =} const 


bei gegebener Phase o Dann mu8 die gesamte Oberflachenhelligkeit 


vot 
sein. Daraus erhalt man 
vv —f. 
Nach Einfithrung in (1) bekommen wir die Isophotengleichung : 


a y—@—fsinalt 
0p PPleosta os 


({— @ = fy} cos & 
wobei jetzt Umax == 1 +f ist. 


Fir die Helligkeit v, auf der Peripherie der Planetenscheibe bekommt 


man dann fiir ~ — 0: 
Up = if 


1) Vgl. Hans Blumer, ZS. f. Phys. 88, 304, 1926; G. I. Pokrowski, 
ebenda 35, 464, 1926; 40, 278, 1926. 

2) Es muf bemerkt werden, daf diese Annahme etwas anderes ist als die 
Annahme, welche gewohnlich fiir die Verteilung der Oberflachenelemente gemacht 
wird. Vgl. G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 35, 34, 1924; Hans Schulz, ebenda 
$1, 496, 1925. Hier ist das aber nicht von erofer Bedeutung, da alle unsere 
Betrachtungen qualitativ sind. 
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also v, >> 0, was mit dem Experiment iibereinstimmt. Dabei wird f 
besonders groB sein, weil man bei « = 0 keine beschattete Stelle 
sehen kann. 

Ist & = 0, so sind dic Isophotenellipsen mit den Halbachsen 


V1 250 = )/)) tind cose yi—@' —f). 
Die Ellipse, die die geometrische Schattengrenze darstellt, hat dabei 


die Halbachsen 
1 und cose 


und die Koordinaten des Zentrums: 7 — 0, y = 0. 
Die Isophote, welche v’ — O entspricht, hat aber die Halbachsen 
Vi—f? und cosa V1—f?, 
wo die Koordinaten des Zentrums « = 0, y —= —f sina sind. 
Es mus somit der beleuchtete Teil der Planetenscheibe etwas breiter 


austallen, als es bei dem Lambertschen Gesetz zu erwarten wire. 
Diese Tatsache deutet darauf hin, da wir bei der Annahme 


f = const bei @% = const) 


zulassen miissen, daB die Planetenoberfliche geniigend rauh (mit Bergen 
bedeckt) oder mit einer triiben Atmosphiire umgeben ist, weil sonst die 
erhaltene Tatsache physikalisch unméglich wiret). Jedenfalls muf hier f 
immer klein im Vergleich mit 1 bleiben. 

Es kann eine einfache Methode angegeben werden, den Wert von f 
zu ermitteln. Ist «@ — 90°, so gehen die Isophotenellipsen in gerade 
Linien iiber. Dabei muB die Isophote v’ = 0 vom Nullmeridian der 
Planetenscheibe gerade auf f entfernt sein, wenn der Halbmesser der 
Scheibe gleich 1 angenommen wird. 

Zam Schluf sei noch auf die Wirkung der Schatten hingewiesen, die 
bei Oberflachen von gréberer Struktur eine bedeutende Rolle spielen 
kénnen.  Projiziert man eine beschattete Stelle auf eine Fliche, die 
senkrecht zur Beobachtungsrichtung ist, so wird der Inhalt S dieser 
Projektion proportional 

sin (i — r) = sinew 
sein, wo 7 den Einfalls- und r den Reflexionswinkel bedeutet. Ist S der 
Proportionalititsfaktor, so findet man, dah 
Sis sisinies 


1) Vgl. Ph. Fauth, Astr. Rundschau 3, 152, 1900; W. H. Pickering, 
Ann. Harvard Coll. Obs. 82, 162, 1900. ; 


Inhalt der Projektion des Schattens 


- sein: 
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ist. Wachst der absolute Wert von r bei konstantem i, so wird ein Teil 
der beschatteten Oberfliche von den Unebenheiten wieder verdeckt. Diese 
Verdeckung kann nach verschiedenen Gesetzen sich vollziehen. Die eln- 
fachste Annahme wire hier, daB der sichtbare Teil von S proportional 
cosr ist. 

Somit miiSte das Verhaltnis p'’ des Inhalts der Projektion der ganzen 


Oberfliiche @Q auf eine der Beobachtungsrichtung normale Flache zum 


auf dieselbe Fliche bei allen r 
durch folgende Formel gegeben 


i Ssinw cosr : 
p == Q erate = psin a. 


Das gilt selbstverstandlich 
mursur dif. - Ist aber 4 <1, 
so kann es bei den meisten rauhen 
Oberflichen gar keine Schatten | l | 


geben, weshalb in diesem Falle 30" Y S07 T- 
Fig. 1. 


jp = 
ist. Aus dem Gesagten folgt, daB die mittlere Helligkeit der betrachteten 
Oberflache 
= H, (1 —psma) 
sein muB, wenn 7 >r, und dagegen 
Ell 
wenn i<cr ist. Auf mehrfache Lichtzerstreuung wird dabei verzichtet. 
Um diese Betrachtungen zu illustrieren, sind in Fig. 1 einige Versuchs- 
ergebnisse vorgefiihrt. Auf der Ordinatenachse ist die Helligkeit H (in 
relativen Einheiten) aufgetragen, und auf der Abszissenachse die Werte 
der Winkel r. Es sind die Beobachtungen fiir eine grobkérnige (Korn- 
grdBe von 0,1 bis 1mm), beruBte Flache gegeben. Die Helligkeit wurde 
mit Hilfe eines Weberschen Photometers ermittelt. In den Strahlen- 


gang war ein griines Lichtfilter [mit einer Maximaldurchlassigkeit') bei 


14 = 512mul eingeschaltet. Die Versuchspunkte schmiegen sich gut an 
die Kurve®) an, deren Konstanten H, = | und p = 0,62 sind. Wie 
aus der Figur ersichtlich, ist hier ¢ = 40°. 


1) G. I. Pokrowski, ZS. £. Phys. 35, 468, 1926. 
*) In diesem Falle wird auf die Oberflichenreflexion verzichtet. Wiirde man 
auch diesen Faktor in Betracht ziehen, so wiirde p grdfer ausfallen. 


* 
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Alles Gesagte zeigt, daB man wirklich bei « — 0 eine grésere 
Helligkeit erhilt als in anderen Fallen, wie es hier auch schon friiher 
bemerkt worden ist. Um die Wirkung der Schatten in Betracht zu ziehen, 
miiBte man also in die Isophotengleichung (2) anstatt des Wertes f den 
Wert f—psina einsetzen. Das wiirde unsere Annahme 

f = const bei o = const 
nicht stéren, insofern p selbst von i unabhangig bleibt. Allerdings bedartf 
die Klarung dieser letzten Frage einer weiteren theoretischen und experi- 


mentellen Forschung. 


Moskau, Januar 1927. 


Nachtrag bei der Korrektur. Erst nach der Absendung dieser 
Arbeit wurde mir die kiirzlich erschienene Abhandlung von Markov und 
Barbascheff+) zugiinglich, in welcher die Verfasser die Helligkeits- 
verteilung auf der Mondoberflache behandeln. Dabei gelangen sie unter 
der Annahme einer bestimmten Struktur der Oberfliéche des Mondes zu 
einer gewissen Ubereinstimmung der Theorie und des Experiments. Es 
mu jedenfalls betont werden, daf auch in diesem Falle die Oberflachen- 
reflexion bzw. Oberflichenzerstreuung nicht vernachlassigt werden kann. 
Ebenso ist die von Markov und Barbascheff betrachtete Schatten- 
wirkung nur ein spezieller Fall der in dieser Arbeit vorgefiihrten 


Erscheinung. 


1) A. Markov und N. Barbascheff, Astr. Nachr. 226, 129, 1926. 
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Das Wesen der Rekristallisationskerne bei Metallen. 
Von A. E. yan Arkel und P. Koets in Eindhoven (Holland). 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Januar 1927.) 


Durch mechanische Deformation wiichst die Zahl der Stellen, an denen die Um- 

wandlung des a-Hisens in y-Eisen anfingt. Die Zunahme stimmt mit der Zahl der 

Kristalle, die sich eben water dem Umwandlungspunkt zufolee der Deformation 
durch Rekristallisation bilden wiirden, ungefahr tiberein. 


Wenn man plastisch deformierte Metalle einer Warmebehandlung 
unterwirft, so kann Rekristallisation eintreten. Die neugebildeten Kmi- 
stalle gehen von bestimmten Punkten aus, die man im allgemeinen mit 
den Namen ,Keime“ oder ,Kerne“ bezeichnet. Uber das Wesen dieser 


Kerne sind die Ansichten geteilt. 


Erstens kann man sich denken, daB die Rekristallisation von einem 
Kristall oder Kristallsplitter ausgeht, der bei der Deformation unverletzt 
geblieben ist’). Dieser Kristall kann dann weiter wachsen auf Kosten 
der zerstirten Nachbarkristalle, die einen erdBeren Energieinhalt haben, 
es sei dann, da diese Energie eine Oberflachenenergie ist, falls die 
Nachbarkristalle sehr klein sind, oder eime innere Energie, wenn man 
sich die Nachbarkristalle nicht klem, sondern verzerrt, also mechanisch 


gespannt denkt. 


Eine andere Vorstellung ist die, daS man sich die Kerne nicht 
fertig im deformierten Material vorhanden denkt, sondern annimmt, daf 
an bestimmten Punkten die Energieanhiiufung so weit gestiegen ist, dab 
sich spontan wieder spannungslose Kristaéllchen bilden kénnen. Fiir 
beide Auffassungen kinnen Argumente beigebracht werden. Wir wollen 
diese hier tibergehen und nur einige Experimente beschreiben, welche 


eine Entscheidung zwischen den beiden Autfassungen bringen kénnen. 


Die Uberlegung ist folgende. Wir denken uns ein Metall, das bei 


einer bestimmten Temperatur von einer Modifikation « in eine zweite 


1) Oder minimal deformiert, wie G. Masing annimmt (Naturw. 11, 421, 1923). 
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Modifikation B tibergehen kann. Dieser Ubergang wird dann in einem 
bestimmten Volumen an mehreren Stellen anfangen. Nach Analogie mit 
den Rekristallisationserscheinungen kinnen wir diese Punkte Kerne fiir 


die Umwandlung nennen. 


Betrachten wir jetzt den Ubergang in die neue Modifikation bei 


einem Metall, das in der «-Moditikation deformiert war. 


Wenn wir das Metallstiick auf eine Temperatur erhitzen, die nur 
sehr wenig niedriger ist als die Umwandlungstemperatur, so witirden 
sich dabei eine Anzahl Kristalle » bilden. Diese Zahl » wird von der 


Deformation abhiingen, im allgemeinen mit der Deformation steigen. 


Nun erhitzen wir das Metall etwas hoher, also sehr wenig iiber dem 


Umwandlungspunkt. 


Der Effekt der Deformation wird verschieden sein, je nachdem die 
erste oder die zweite Auffassung der Rekristallisationskerne die richtige 
ist. Sind nimlich die Kerne nichts anderes als Kristallfragmente der 
w-Modifikation, so kann man sich nicht vorstellen, daf diese Kristalle 
auch als Kerne fiir die $-Kristalle auftreten kénnen. Sind aber die 
Kerne Metallteilchen, die eine so grofe innere Energie haben, daB sie 
spontan in neue spannungsfreie Kristillchen iibergehen kénnen, so mub 
man erwarten, daB yon diesen Punkten aus auch ein spontaner Ubergang 
in die noch energieiirmeren Kristalle der B-Modifikation méglich ist; das 
heiBt also, daB in diesem Falle die Rekristallisationskerne auch als Um- 


wandlungskerne auftreten kénnen. 


Wenn wir also die Umwandlungsstrukturen betrachten, so wie sie 
aus deformiertem und aus nicht deformiertem Material entstanden sind, 
so miissen wir erwarten, daB die Zahl der $-Kristalle in dem vorher 
deformierten Material um die Zahl der Rekristallisationskerne gréBer ist 


als im nicht deformierten Material. 


Ist also wieder » die Zahl der Kristalle, die in dem deformierten 
Material eben unten dem Umwandlungspunkt durch Rekristallisation, 
m die Zahl der Kristalle, die in dem nicht deformierten Metall gleich 
iiber dem Umwandlungspunkt durch die Umwandlung allein entstehen 
wiirden, so ist die Zahl der Kristalle, die man nach Umwandlung des 


deformierten Metalls findet, ungefihr m +- n. 
Ein geeignetes Material ist Eisen, da es sehr leicht aus der ge- 
wohnlichen o-Modifikation bei 910° in y-Hisen iibergeht und bei dieser 


Temperatur die Rekristallisation schnell abliutt. Beim Zinn, das gleichfalls 
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einen gut detinierten Ubergangspunkt hat, sind die Umwandlungs- und 


die Rekristallisationserschemungen sehr trage und deshalb weniger leicht 
mu fassen. Beim Eisen haben wir aber die Schwierigkeit, da beim Ab- 
kiihlen sich die o%Modifikation wieder schnell zuriickbildet. Beim An- 
atzen nach dem Abkiihlen findet man also die Struktur, die dem Uber- 


gang von nicht deformiertem y-Hisen zu o-EKisen entspricht, und die 
also in allen Fallen dieselbe ist. Daher verschwindet beim Ubergang 
- von y- zu o-Kisen der beim v — y-Ubergang entstandene Unterschied 


wieder. 


Wir miissen also zur Beurteilung der Struktur des y-Eisens diese 
Struktur durch Atzen bei einer Temperatur tiber dem Umwandlungspunkt 
sichtbar machen. Das Atzen bei hohen Temperaturen gelingt leicht, 
wenn man das Eisen bei dieser Temperatur mit Chlor in Beriihrung 


Fig. 1. 


bringt. Nun wird bei dem Ubergang y —> « wohl die Struktur ge- 
andert, nicht aber das Atzbild. Wir kénnen also die experimentell 
schwierige Betrachtung des Atzbildes bei der Umwandlungstemperatur 
umgehen. 

Da8 sich das Atzbild bei der Rekristallisation nicht andert, ist eine 


allgemein bekannte Tatsache, die sehr leicht zu verstehen ist. 


Wir denken uns ein Metallstiick, in dem Rekristallisation méglich 
ist. Es enthalt eine Anzahl Kristalle in verschiedenen Orientierungen. 
Beim Aniitzen werden an einem bestimmten Kristall eine grobe Menge 
Kristallflachen in paralleler Orientierung gebildet werden. Diese 
Orientierung ist natiirlich bei den verschiedenen Kristallen verschieden. 


Daher die Reflexion in verschiedenen Richtungen. 


Das Bild, das wir uns von der Oberfliche dieses geatzten Metalls 


machen kénnen, ist schematisch in Fig. 1 angegeben. 
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Bei der Rekristallisation werden nun die neugebildeten Kristalle 
das ganze Metallstiick fiillen, also auch in die Atzzacken hineinwachsen. 
Auch nach der Rekristallisation wird die Reflexion noch dieselbe sein 
wie bei den alten Kristallen. Sobald aber die Oberflachenschicht von 
neuem angeidtzt wird, werden Atzfiguren gebildet, die jetzt mit den 
neuen Kristallorientierungen iibereinstimmen. Daf tatsichlich die Re- 
flexion von kleinen Atzpunkten herriihrt, zeigt sich am deutlichsten 
dadurch, da8 man dieselben Figuren bekommt, wenn man von dem ge- 
atzten Metall einen Abdruck in Paraffin macht. Am besten geht man 


so vor, daS man das Metall in geschmolzenes Paraffin (noch besser Pa- 


Fig. 2. 


raffin mit Stearin) eintrigt und nach dem Erstarren des Paratfins das 
Metall sorgfaltig entfernt. Die Paraffinoberflache gibt dann ein sehr 
schiénes Bild der Metalloberfliche, die genau dieselben Reflexionen 


aufweist. 


Das Eisen, das bei diesen Versuchen gebraucht wurde, war ge- 
walztes Armeo-Eisen, das vorher 5 Stunden bei 1000°C in feuchtem 
Wasserstoff entkohlt worden war’). Die Analyse ergab C 0,02 Proz., 
Si und Mn nicht vorhanden. Es wurde in der Form von Streifen mit 


1) C. A. Edwards and L. B. Pfeil, Journ. Iron Steel Inst. 109, 129, 1924. 
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den Abmessungen 10 1,0 >< 0,03 em verwendet. Sie zeigten eine fein- 
kérnige Struktur. 


Wenn diese Stiickchen ein wenig deformiert werden, z. B. durch 
Dehnung, zeigen sie nach Rekristallisation bei 850° ein grobkérniges 
Gefiige; je kleiner die Deformation, desto gréSer die Kristalle, genau so, 
wie es auch bei anderen Metallen bekannt ist. Eine Reihe von der- 


artigen Strukturen nach verschiedenen Deformationen gibt Fig. 2. 


Wenn man eine solche Serie von Streifen bei einer Temperatur tiber 


dem Umwandlungspunkt gliiht und wieder abkithlen la8t, so zeigen sie 


Fig. 3. 


alle dieselbe Struktur. Die Korngréfe hat also keinen Einflu8 auf die 
Zahl der Umwandlungskerne. Dieser Versuch ist aber nicht einwandfrei, 
denn das Material macht zuerst die Umwandlung « —> y (Ac, nach der 
metallographischen Nomenklatur) und nachher noch die Umwandlung 
y —« (Ar,) durch. Die beobachtete Struktur entspricht also dem letzten 
Ubergang. 

Um nun den Effekt des « — y- Ubergangs za beobachten, mtissen 
wir das Material aniitzen, bevor es wieder in die %-Modifikation zurtick- 
verwandelt ist. Das Material wird also bei 950° mit Chlor behandelt ; 
das Resultat ist in Fig.3 fiir ein grobkristallinisches und ein fein- 
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kristallinisches Material wiedergegeben, und es zeigt sich also, dab 
wirklich die KorngréBe keinen wahrnehmbaren Einflu$ auf die Zahl der 
Umwandlungskerne hat. 

Wenn wir nun aber bei Zimmertemperatur deformiertes Material in 
einen Ofen bringen, der auf 950° C erhitzt ist, so kann die Rekristallisation 
nicht unter dem Ubergangspunkt stattfinden. Wie wir am Anfang betont 
haben, kann man nun eine Kornverfeinerung erwarten. Da aber bei 
10 Proz. Reckung die Zahl der Rekristallisationskerne (m) im Vergleich 
mit der Zahl der Umwandlungskerne sehr klein ist, wird der Effekt nur 


sehr gering sein. Erst wenn man zu gréferen Deformationen tibergeht, 


werden » und m von derselben GréSenordnung. Diese grofe Deformation 


Fig. 4. 


Fig. 5. 


kann man durch Dehnung nicht erreichen; wir miissen also das Material 
auswalzen. Fig.4 gibt das Bild seines Streifens, von dem die eine Hialifte 
auf die halbe Dicke heruntergewalzt, die andere Hilfte nicht deformiert 
worden war; Fig.5 dasselbe Bild in stiirkerer VergréSerung. Nach 
Rekristallisation und Atzen bei 950° zeigt die deformierte Hilfte tat- 
sichlich viel feineres Getiige als die nicht deformierte. 

Wird nun aber derselbe Streifen bei Zimmertemperatur mit Siiure 
geatzt, so zeigen beide Hilften wieder genau dasselbe Bild. Die Ver- 
schiedenheit der Korngréfe hat also auch bei der y —> o Umwandlung 
kemen Einflu8 auf die Zahl der Umwandlungskerne. 


Zusammenfassung. 


Ks zeigt sich, daf’ nach Umwandlung des @-Kisens in die y-Modi- 
fikation die Zahl der Kristalle in der y-Modifrkation um.so grofer ist, 


Das Wesen der Rekristallisationskerne bei Metallen. T07 


je stérker das Metall in der %Modifikation deformiert war. Dagegen 
hat eine Verschiedenheit der KorngriéSe weder auf die « —> y-, noch aut 


die y—> o-Umwandlung einen merkbaren Einflub. Dies Resultat deutet 


darauf hin, da8 die Rekristallisationskerne und die Umwandlungskerne 
wesensgleich sind, und daf also die Auffassung der Rekristallisations- 
kerne als Punkte mit gro8en Stérungen des Gitters wahrscheinlicher ist 


als die Auffassung, nach welcher die Rekristallisationskerne ungestérte 


Kristallite sind. 


- Eindhoven, Nat. Lab. d. N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Dez. 1926. 
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Zur Antwort von J. Mattauch auf meine Bemerkungen 
zu seiner Arbeit ,,Zur Frage nach der Existenz 
von Subelektronen“. 


Von F. Ehrenhaft in Wien. 


(Eingegangen am 13. Januar 1927.) 


Es sollen hier nur die von Herrn Mattauch'!) bestrittenen Punkte 
neuerlich klargestellt werden, da die austfiihrlichen Mitteilungen hieriiber 
in den Arbeiten von’ Reiss?) und Trebitsch*) indessen bereits er- 
schienen sind. 

1. DaB Herr Mattauch in seimer Arbeit eine Auswahl getroffen 
und derselben nicht alle gemessenen einwandfreien Probekérper zugrunde 
gelegt hat, geht hinlinglich schon daraus hervor, daf Herr Trebitsch 
in der zitierten Arbeit schon bei der Durchrechnung von 26 der von 
Herrn Mattauch gemessenen Selenprobekérpern tatsichlich Kurven ge- 
funden hat, welche die iibrigen schneiden. Damit wire nach Herrn 
Mattauchs eigener Aussage *) der Beweis fiir die Subelektronen erbracht. 
Die iibrigen sieben Probekérper, welche Herr Mattauch in seiner be- 
ziiglichen Note erwiihnt, wurden nicht einbezogen, weil sie wegen ver- 
schiedener Stérungen der Messungen nicht dieselbe Genauigkeit beanspruchen 
kénnen °), 

2. Da’ der SchluB von Herrn Mattauch, da8 aus dem Fehlen von 
Schnittpunkten in der Kurvenschar auf die Existenz von Elektronen ge- 
schlossen werden kénne, nicht stichhaltig ist, wurde bereits in der oben 
genannten Arbeit von Reiss gezeigt. 

3. Dab wir jetzt gréfere Ladungen bis zum halben Elektron an- 
geben, geht, wie Herrn Mattauch nicht unbekannt sein kann, darauf 
zuriick, dah wir jetzt Probekérper kleinerer Dichten (bis Dichte 4,2) 
untersuchen, von welchen nur gréfere Probekérper dem Hvakuierungs- 


1) Siehe J. Mattauch, ZS. f. Phys. 40, 551, 1926. 

*) M. Reiss, ebenda 39, 631. 1926. 

3) H. Trebitsch, ebenda 39, 607, 1926. 

4) J. Mattauch, ebenda 37, 815, 1926. ,Krst das Auftreten von w— 1- 
Kurven, die die Schar der Fig. 2 unter einem steileren Winkel schneiden, kénnte 
fir das Vorhandensein von Subelektronen sprechen“. 

5) Es sei iiberdies schon hier darauf hingewiesen, daf seither wieder eine 
grofe Anzahl von Probekérpern gemessen wurden, deren u-Kurven die Mattauchsche 
Kurvenschar unter steilem Winkel schneiden. 
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verfahren zugiinglich sind, und nur Probekérper nach erfolgter Evakuierung 


zur Ladungsbestimmung heranziehen. Die Messungen von Mattauch an 
_ ,Quecksilbertrépfchen* sind wegen ihrer Unvollstiindigkeit kein Arenment 
 dagegen. 


4. Die wichtigste meiner Bemerkungen, daB die e/A bei Mattauchs 


eigenen Messungen um mehr als 100 Proz. schwanken, ist unwidersprochen 


- geblieben '). 


Zum Schlusse kann ich die Bemerkung nicht unterdriicken, da8 ich 


‘den Ton, den Herr Mattauch anschligt, bedauerlich finde und die 
- Meinung vertrete, da sich wissenschaftliche Fragen nur durch sachliche 
_Argumente und nicht durch sarkastische Bemerkungen entscheiden lassen. 


Ich schlieBe deshalb meinerseits die Diskussion mit Herrn Mattauch 


und yverweise auf meine naheren Ausfiihrungen in den Berichten des 
- Diisseldorfer Naturforschertages ”). 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitit. 


1) F. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 87, 817, 1926. 
2) Derselbe, Phys. ZS. 27, 859, 1926. 


Kurze Bemerkung tiber das Fuhrungsfeld 
der Quantenmechanik. 


Von P. Gruner in Bern. 


(Hingegangen am 22. Januar 1927.) 


Za den wertvollen neuen Arbeiten Borns’), die einen Zusammen- 
schlu8 der Heisenberg-Born-Jordanschen mit der de Broglie- 
Schrédingerschen Quantenmechanik nach ganz neuen Gesichtspunkten 
ergeben, erlaube ich mir folgende kurze Bemerkung. 

Nach dieser neuen Bornschen Auffassung sind die Bewegungsgesetze 
der Materie zuriickzufiihren auf die rein mathematischen, abstrakt geltenden 
,Fiithrungsgesetze“, welche — ohne Energie zu besitzen — durch die 
Schrédingersche Differentialgleichung bestimmt sind, und durch welche 
die mit Energie und Impuls begabten ,Korpuskeln“ (Elektronen, Pro- 
tonen oder wohl auch Lichtquanten) nach den Gesetzen der Wahrschein- 
lichkeit bewegt werden: ,Der EinzelprozeS ... ist also nicht kausal 
festgeleet, wohl aber die a-priori-Wahrscheinlichkeit seines Auftretens. “ 

Ich méchte darauf hinweisen, daf ich, allerdings in ginzlich anderem 
Zusammenhang, ahnliche Gedanken in einem Referat an der schweizerischen 
physikalischen Gesellschaft in Aarau, 9. August 1925 (Archives d. sciences 
phys. et natur. (5) 7, 342), getiuBert habe. In diesem Vortrag suchte 
ich an Hand des Thomsonschen Modells der Lichtquanten (das wohl 
nicht aufrechterhalten werden kann, und worauf es auch nicht ankommt) 
den grundsitzlichen Gedanken festzulegen, daf die vorhandenen elektro- 
magnetischen Ladungen, d. h. die vorhandene Materie, ein Feld als rein 
geometrisches energieloses Fiihrungsfeld bestimmen, und dab die tat- 
sichhche Bewegung der Lichtquanten nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
erfolee. — Die Entdeckung der Schrédingerschen Differentialgleichung 
und deren genialen Ausbau durch Born scheinen gerade auf der Linie zu 
liegen, die ich damals skizzierte, ohne selber imstande zu sein, sie wirk- 


lich auszufiihren. 


Bern, Januar 1927. 


1) ZS. £. Phys. 37, 863; 38, 803; 40, 167, 1926. 
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Uber die thermodynamische Gleichgewichts- 
konzentration der kosmischen Materie. 
Von P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 1. Februar 1927.) 

Die Uberlegungen von Stern und Lenz werden vom Standpunkt der Hinstein- 
—schen und der Fermischen Gastheorie erértert. Ferner werden die Wahr- 
- scheinlichkeitsgesetze fiir die Elementarprozesse der Umwandlung von Materie in 
| Strahlung besprochen. 
e: O.Stern') hat kirzlich aus thermodynamischen Betrachtungen 
_einen Ausdruck abgeleitet fiir die thermische Gleichgewichtskonzentration 
der Materie unter der Voraussetzung, dai gemaf einer von Eddington 


erdrterten Vorstellung positive und negative Elektronen durch gegen- 
 seitige Neutralisierung vernichtet und in Strahlungsenergie iiberfiihrt 
bzw. umgekehrt aus Strahlung gebildet werden kinnen. 

Es scheint bemerkenswert, daS das Sternsche Ergebnis auch als 
_Folgerung der Einsteinschen Gastheorie abgeleitet werden kann ®): 


_Nennen wir » die mittlere Anzahl von Atomen bzw. Lichtquanten pro 
Zelle *) im Phasenraum, so wird die Entropie pro Zelle gleich 

S = klog W = k{(1 + n)log(1 + n) — nlog n}, (1) 
“und zwar sowohl fiirs Einsteinsche ideale Gas als auch firs Licht- 
‘quantengas. Wir betrachten nun folgende Fille: 
A. die Ruhenergie der Teilchen sei Null (Lichtquanten) ; 

B. die Ruhenergie sei positiv (Kinsteingas). 
- Und ferner: 

a) die Gesamtzahl der Teilchen sei verinderlich; 

b) die Gesamtzahl sei unverinderlich. 
- Wir haben im Falle a) das Maximum des Integrals von S in (1) bei ge- 
-gebener Gesamtenergie aufzusuchen; im Falle b) dieses Maximum unter 
der weiteren Nebenbedingung eines vorgegebenen Integrals von n. 


1) 0. Stern, ZS. f. Blektrochem. 31, 448, 1925; ZS. f. phys. Chem. 120, 
> 60, 1926. 
2) Anmerkung bei der Korrektur: Dieser Umstand ist auch von 
Herrn Langevin (Vortrag auf der Hamburger Gauvereinssitzung der Deutschen 
Phys. Ges.) bemerkt worden. 
3) Die Zweckmabigkeit dieser Normierung wurde von Pauli, Landé (ZS. f. 
Phys. 33, 571, 1925) und Heitler (ebenda 84, 526, 1925) hervorgehoben. 
| eitschritt fir Physik. Bd. XU. 46 
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Man erhalt: A., a) Plancksche Formel: 


1 
n= = ; (2) 
ekT 1 
worin E die Energie der Teilchen (Lichtquanten) ist. A., b) die F ormel: 
1 


: (3) 


oh gs + a Be 
mit der aus der Nebenbedingung zu berechnenden Funktion a (7’). Dieses 
wiirde der Ersatz der Planckschen Formel fiir einen spiegelnden Hohl- 
raum sein, in welchem sich keine absorbierende und emittierende Materie 
befiinde, in welchem aber (z. B. durch Comptoneffekt) Frequenzanderungen 
der Lichtquanten ohne Anderungen ihrer Anzahl méglich waren’). 

Gehen wir nun iiber zu den Fallen B., a) und B., b), so gelten 
wiederum die Formeln (2) und (3). Fall B., b) ist die normale Ein- 
steinsche Gastheorie. Fall B., a) dagegen liefert unmittelbar die 
Sternsche Formel. Um das zu sehen, mu man nur E = me? + gme 
setzen und die 1 im Nenner streichen: 


py OE EE 
Rigen Bougake eee (4) 


Man kommt ganz entsprechend zum Sternschen Ergebnis, wenn 
man die Gastheorie, statt auf eine Analogie zur Strahlung, auf das 
Paulische Prinzip der Atomstruktur griindet, wie von Fermi’) und 
Dirac’) erliutert wurde. An Stelle von (1) tritt 


S = k{nlogn— (1 — n) log (1 — n)}, (5) 
und statt (2), (3) ergibt sich 
il 
t= a (6) 
ekT + 1 
bzw. 
1 
Papin ese 2 
e kT 4 


Natiirlich ist a(Z’) jetzt eine andere Funktion als in (3). Aus (6) erhalt 
man wieder (4). 


1) Vgl. W. Bothe, ZS. f. Phys. 23, 214, 1924. P. Jordan, ebenda 38, 
649, 1925. 

2) EB. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 383, 1926. - ; 

3) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 
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Man kann nach diesen Methoden auch den in den bisherigen Be- 
trachtungen vernachlassigten Umstand beriicksichtigen, daB die Differenz 
der Anzahlen negativer und positiver Elektronen stets konstant sein muB. 
Wir konstruieren fiir die positiven und fiir die negativen Elektronen 

_einzeln zwei Zelleneinteilungen des Phasenraums; aus (1) ergibt sich 
dann im Falle der Einsteinschen Gastheorie fiir die Entropien pro Zelle: 
S' = k{(1 +n’) log(1+n') —n' logn’}, | 5 

S" = k{(1 + n") log (1 4+ nn") —n" logn', | ©) 

_ worin sich §’, 8”; n’, n” auf die beiden Elektronenarten beziehen. Die 


- Gesamtentropie ist zum Maximum zu machen unter Konstanthaltung der 
~ Integrale von nm’ — n" und n’ EH’ — n" BE”. Man erhalt danach 


P 1 
iB b) 
ps (+o 1 
‘ (9) 
ay” a a a ee es 
Bt th 
OID is rene 
e kT? __ | 


_a(Z) ist wieder aus der Nebenbedingung zu bestimmen. Fiir die Fermi- 
Diracsche Theorie tritt wieder statt — 1 eme + 1 auf. Wenn endlich 
‘fiir die eine Elektronenart (negative) das Paulische Prinzip, fiir die 
andere (positive) die Bose-HKinsteinsche Statistik angenommen wird 4), 
-so wird statt (9): 


2 1 
n= —_—__ 
1 E } 
f a GO)ar ir ie 1 
(10) 
ee 1 
ae 
atl a(T) + aa 1 
Eine Vernachlassigung der 1 gibt in allen Fallen 
m'c2 m!' v2 
eS ge eee DET | 
(11) 


” 


I 02 yd f 
NU re aE 
V)). =—=e 6 a 


: Jauncey und Hughes”) haben einige mogliche Elementarprozesse 
‘der Neutralisierung von Elektronen erértert. Es ergibt sich die Frage, 


1) Nach Hund (Vortrag im Géittinger Kolloquium) scheinen ernsthafte 
'Griinde fiir diese Annahme vorzuliegen. 
2) G@. E. M. Jauncey und A. L. Hughes, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 
169, 1926. 
46 * 
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wie die allgemeine Form der Wabrscheinlichkeiten solcher Prozesse und 
ihrer Inversen anzunehmen ist, damit die Aufrechterhaltung bzw. Her- 
stellung des thermischen Gleichgewichts in einer der oben betrachteten 
Weisen durch diese Prozesse gewihrleistet wird. Die Antwort ergibt 
sich ohne weiteres aus einem friher in Erweiterung der Ansitze von 
Einstein, Pauli und Ehrenfest angegebenen Schema ’). 

Wir wollen z. B. mit Jauncey und Hughes einen ElementarprozeB 
betrachten, bei dem ein Proton und zwei Elektronen im Zusammenstof 
ein Elektron und ein Lichtquant ergeben. Ls sei n* die Dichte der 
Protonen pro Zelle fiir das in Betracht kommende Element des Phasen- 
raumes, entsprechend n,, 5 die Dichten fiir die ankommenden Elektronen 
und n7 fir das fortfliegende, endlich 6 die entsprechende Dichte fir das 
fortfliegende Lichtquant. Die thermodynamischen (leichgewichtsformeln 
fir n*, nm mdgen (10) sein. Dann hat man die Hiufigkeit des be- 
zeichneten Prozesses anzunehmen als proportional mit 


W, = nt nym (l—a) + 6), (12) 
und die des inversen Prozesses mit 
W, =n 6 — nm) (1 — nz) (1 4 0°). (13) 
Dieser Ansatz erfillt wirklich die Gleichgewichtsbedingung 
Wasa, (14) 


Denn dies heiBt in anderer Schreibweise: 


1 1 ‘ 1 ; 
Eee} 
und (15) ist in der Tat erfiillt: Wenn hy die Energie des Lichtquants 
ist, wird wegen der Energiegleichung 

Es A Be Bh == EW -- hy (16) 
nach (10) und (2) in Ubereinstimmung mit (15): 
= EX E32 E+ 


jee be a+— at —ae+— 
€ eT RRL ae. ET et ve Kae (17) 


Die Gleichungen (12), (13) unterscheiden sich nur durch das Auftreten 
der Faktoren 1 — 7, 1 — nj, 1 — ng stattl1 + a, 14m, 1+ nz von. 
dem frither fiir die Einsteinsche Gastheorie gegebenen Ansatz ”). Diese | 
Vorzeichenanderung ist eben wegen des teilweise vorgenommenen Ersatzes 
der Bose-Binsteinschen durch die Paulische Statistik nétig. 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 88, 649, 1925. 
2) P. Jordan, a. a. O. 
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Natiirlich gilt das ganz allgemein fiir alle Elementarprozesse, an denen 
sich Partikel beteiligen, die dem Paulischen Prinzip unterliegen. Zum 
Beispiel besteht fiir die gewéhnlichen ZusammenstiBe der Atome eines 
idealen Gases untereinander in der klassischen Theorie die Haufigkeit 
W, = 1, n, 
mit der inversen 
: Why == oR Wne 
"hier sollen sich N,, % aut die Atome vor und m,, m, auf die Atome nach 
dem StoB8 beziehen. In der Einsteinschen Theorie gilt statt dessen, 
"wie friiher erlaiutert, 
W, = n,n, (1 + ,) (1 + n,), 
W, = n,n, (1 + 1,) (1 + m9); 
in der Fermi-Diracschen Gastheorie dagegen 
W, = n,n, (1 —n,) (1 — n,), 
W, = n,n, (1 — n,) (1 — n,). 

Die Methode, die oben zur Ableitung der Gleichungen (9) bzw. (10) 
pbenutzt wurde, lefert ebenso einfach die Antwort auf das allgemeinste 
statistische Verteilungsproblem. Es mége sich um endlich oder unendlich 
viele Arten verschiedener Teilchen handeln, deren Dichten pro Zelle 
durch » gegeben seien. Die Gesamtanzahlen N™ (Integrale der n™) 


seien einer oder mehreren (j --= 1, 2,...) lmearen Nebenbedingungen 
S cL N® = Ci = const (18) 
k 
unterworfen. Dann erhalt man im Gleichgewicht 
if 
1 
n®) — —_——_____, (19) 
SS ohay(n + ee , 
ok kT 
Ces ap Al 


worin das positive oder negative Vorzeichen der 1 zu nehmen ist, je 
‘nachdem, ob die k-te Teilchenart der Paulischen oder der Kinsteinschen 
‘Statistik unterliegt. Die a;(Z') sind aus den Nebenbedingungen (18) zu 
‘bestimmen. Die allgemeine Gestalt der Wahrscheinlichkeiten quanten- 
‘“mechanischer Elementarprozesse ist nach dem obigen Schema zu geben; 
“das Gleichgewicht (19) bleibt in der Tat gewahrt bei allen Prozessen, 
“bei denen der Energiesatz erfillt bleibt und die Bedingungen (18) fiir 
“die Anzahlen NV“ nicht verletzt werden. 


Einfachste Beispiele sind etwa: ine einzige Atomart in ver- 


foo) 


‘schiedenen Anregungszustinden; (18) erhalt die Form >) N® — N. 


k=1 


716 P. Jordan, - 


Zweiatomiges Gas N®, das in zwei verschiedene Atomarten N®, N®) 
dissoziiert (ohne Beriicksichtigung von Anregungen); aus ( 18) wird 
N® + N© = const und N® — N® = const. Zweiatomiges Element- 
gas: 2N@ + N@ = const. Man erhilt natiirlich als Spezialfalle von 
(19) die bekannten Formeln iiber chemische Konstanten, thermische 
Ionisierung usf. 

W. Lenz?) hat nach Bemerkungen von Halpern und Stern die 
Sternsche Bestimmung der Gleichgewichtsdichte der Materie wesentlich 
vertieft durch Beriicksichtigung der Volumeninderungen der Welt, welche 
gemaS der Einsteinschen Theorie einer geschlossenen Welt durch die 
Erzeugung oder Vernichtung von Materie bewirkt werden. (Aut Grund 
der de Sitterschen Schitzung der mittleren Massendichte der Welt 
ergibt sich die mit einem H-Atom zugleich erzeugte Volumenvermehrung 
nach Lenz als etwa 100ccm.) Wird zunachst nur eine einzige mate- 
rielle Teilchenart — etwa H-Atome im Grundzustand — angenommen, 
deren Masse je m und deren Anzahl N sei, so sind mit der Gravitations- 
konstanten x der Weltradius R und das Weltvolumen V gegeben durch 


An? R= um; 
3708 20 
V = 27° B® => Ne = ON’; | ae 


die Lichtquanten liefern keinen Beitrag zur Ausdehnung der Welt. 


Ferner gelten, wenn die materiellen Teilchen der Bose-Hinstein- 
schen Statistik gehorchen, fiir N, fiir die Gesamtentropie S und fiir die 
Gesamtenergie H der Welt die Gleichungen 


N=h-*V]{{ndp, dp, dps, 
S=h-3 vii k{(1 +n) log (1 +n) —nlog n} dp, dp, dps } (21) 


E = h-*V(|{nEdp, dp, dp, 
Ks ist also 
Ss (HEOR AP [Jnr dp, dp, | hb (|[sdp, dp, dps (22) 


mit s = k{(1 + n)log(1 4+ ») —nlogm} zum Maximum zu machen bei 
festeehaltener Energie 


E = hile C—1I2 AN ndp, dp, dp,| iam {ff n EH dp, dp. dps. (23) 


1) W. Lenz, Phys. ZS. 27, 642, 1926. 
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Wir variieren die Funktion n = 1 (p,, Py, P,) m der Weise, da’ wir sie 
nur in einem sehr kleinen Gebiete des ,,» ;-Raumes infinitesimal ver- 
andern. Dann erhalten wir unmittelbar 


1 Sill ~ 
klog(— +1)—BE => 5 8—BH) (24) 
als Ersatz der friitheren Gleichung 


i log (1 hy —)— pH =, 


Natiirlich kann diese Betrachtung sofort auf den Fall beliebig vieler 


-Teilchenarten mit irgend welchen vorgeschriebenen linearen Beziehungen 
_gwischen ihren Anzahlen ausgedehnt werden. Man sieht dabei, dai der 
_ obige Ansatz fiir die Wahrscheinlichkeiten der EKlementarprozesse unver- 
‘fndert beibehalten werden kann fiir solche Prozesse, bei denen sich das 
Weltvolumen nicht andert; doch bediirfen die Wahrscheinlichkeitsgesetze 
einer Verallgemeinerung fiir die mit Volumeninderungen der Welt ver- 


kniipften Elementarprozesse. 


Gottingen, Institut f. theor. Physik. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Der Gradient in der positiven Saule der Glimmentladung. 


I. Stickstoff, Wasserstoff, Neon. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Januar 1927.) 


Das bisher allgemein tibliche Verfahren, den Gradienten der positiven Saule der 
Glimmentladung in Abhingigkeit vom Gasdruck zu untersuchen, mit dem er nichts 
yu tun hat, und dabei die Temperaturerhohung in der Entladungsstrecke nicht in 
Rechnung zu setzen, anstatt die mittlere freie Weglange des Gases als Variable 
yu wihlen, hat bisher die Auffindung von GesetzmaBigkeiten vereitelt. In der 
vornegenden Arbeit wird als Variable die mittlere freie Weglinge / eingefiihrt, 
die aus dem gemessenen Druck und der teils gemessenen, teils berechneten 
Temperaturerhohung in der Entladungsstrecke ermittelt wird. Es ergibt sich dann, 
da®B der Gradient bei konstantem ] von der Stromstirke der Glimmentladung in 
Ng und H, unabhangig ist, wihrend er in Ne bei héheren Stromdichten mit zu- 
nehmender Stromdichte ein wenig abnimmt. Ferner gilt fiir alle drei Gase die 
auch theoretisch begriindete Gleichung 


pe —1 
Grad —==sC —, 
m 
es 
dabei ist fiir N, und Hy m = 1/3, fir Ne m — 1. Das heift, in Ne ist der 


Gradient von der Weglinge, also auch vom Gasdruck unabhiangig. Hinsichtlich 
der Abhingigkeit des Gradienten von 7 stimmen die Ergebnisse der Messung mit 
der von Schottky aus seiner Theorie der ambipolaren Diffusion der positiven 


Saule abgeleiteten Gleichung 
- Y 


Grad = g 
A 


iiberein, fiir N, und Hy scheinen verwickeltere Verhiltnisse vorzuliegen. Die an- 
gegebene Gesetzmafigkeit beginnt ihre Giiltigkeit zu verlieren, erstens mit ab- 
nehmendem Gasdruck, wenn die freie Weglinge im Vergleich zum Rohrdurch- 
messer so grof wird, daf die Diffusionsgesetze nicht mehr gelten. Zweitens mit 
zunehmendem Druck, wenn der Druck so grof ist, daf sich die positive Saule 
von der GefaBwand ablést und zu einem selbstiindigen schlauch- oder faden- 
formigen Gebilde wird. Das heift, die GesetzmaBigkeit gilt in dem ganzen 
Druckgebiet, in dem die eigentliche Glimmentladung vorhanden ist. 

Bei den Untersuchungen iiber Gasentladungen war es bisher tiblich, 
statt der mittleren freien Weglange der Gasmolekiile, die nicht unmittelbar 
meSbar ist, den Druck als unabhingige Variable zu wahlen, mit dem die 
Gasentladung nichts zu tun hat. Zulassig ware eine derartige Variablen- 
vertauschung nur dann, wenn die Temperatur im Untersuchungsgefab 
konstant und gleich der Temperatur im Manometer ware. Das ist aber 
bei Gasentladungen nie der Fall, weil die Entladung die Gasstrecke er- 
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_ warmt. Es fehlt nicht an gelegentlichen Bemerkungen in der Literatur, 
_ da hier wohl eine Fehlerquelle liege, aber die sich daraus ergebenden 
Konsequenzen sind bisher nicht gezogen. 

Ein Beispiel zeige, wohin das fiihrt. Die Untersuchung von Neubert’) 
_ tiber die geschichtete Entladung in Wasserstoff ist in ihrer Art grund- 
legend und mit Recht in alle Hand- und Lehrbiicher tibergegangen. 
Neubert untersucht die geschichtete Entladung in Glasréhren von 
10 bis 30mm Radius bei Stromstirken bis 150mA und Drucken bis 
hinauf zu 1,6mm. Uber die Druckmessung schreibt er: , Besondere 
_ Schwierigkeiten machte im Anfang die Druckkonstanz. Es zeigte sich 
_stets eine ziemlich starke Druckzunahme bis zu 10 Proz. und mehr. 
Dieses kam von der Erwaérmung der grofen Gasmassen in den weiten 
_ und langen Rohren. “ 
Statt nun diese Druck- und Dichteinderungen zu_ beriicksichtigen, 
_ist Neubert bestrebt, den Druck konstant zu halten: ,Es wurden dann 
_zur Konstanthaltung (des Druckes) vier grofe Kugeln von zusammen 
20,5 Liter Inhalt angeschmolzen. Dieses geniigte, um den Druck aui 
1 bis 2 Proz. konstant zu halten.“ 
Eine aus den Beobachtungen von Neubert herausgegriffene Messung 
- gibt folgendes Bild: 


Radius des Rohres. .. .. . 14,2 mm 
Gemessener Druck... .. . 1,455 mm 
Gas’ 2-0 cata a TLE ie ae: Hy 

Strom" \arevesgee aoe) oer eae 112 mA 
Gradignitie.\o. fae: 1huls em 21,05 Volt/em 
Energreverbraueh 5 3 4. - 2,36 Watt/om 


Ich habe Messungen tiber den Zusammenhang zwischen Energie- 
_yerbrauch und Ubertemperatur der GefaSwinde in derartigen Réhren 
angestellt. Aus diesen folgt fiir den angegebenen Versuch eine Temperatur 
der GefaSwand von 154°C. Hierzu kommt noch die mittlere Uber- 
_temperatur des Gases, die sich zu 36°C berechnet*), so daB sich eine 
mittlere Gastemperatur von 190°C ergibt. Die dieser Temperatur ent- 
sprechende freie Weglinge ist das 1,72fache der freien Weglinge bei 
gleichem Druck und Zimmertemperatur. Dadurch, daSB Neubert mit 
dem Druck statt mit der mittleren freien Weglinge rechnet, erhalt er 
_ also im angegebenen Beispiel eine um 72 Proz. abweichende Variable, 
_ wahrend die Abweichung bei seinen Versuchen mit kleinen Stromstirken 
und kleinen Drucken nur wenige Prozente betrigt. 


1) Neubert, Ann. d. Phys. 42, 1454, 1913. 
2) Siehe S. 721. 
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Mit Hilfe derartiger Messungen wird nun von Neubert das Gold- 


stein- Wehnersche Gesetz 
yl — m) 


aes 1 
1 ia (1) 


(= Schichtabstand, + — Rohrradius, p = Druck, m = Konstante) 
gepriift. 

Zur Abkiirzung werde ich im folgenden statt der unbequemen Zu- 
sammenstellung ,mittlere freie Weglange* nur noch das Wort » Weg- 
lange“ benutzen. 

Da es sich um die Wirkung der Variation der Weglange handelt, 
ist die Kenntnis ihres Absolutwertes, der noch nicht hinreichend fest- 
steht, nicht ndtig. Es geniigt die Kenntnis ihrer Abhangigkeit von 
Druck und Temperatur. 

Hier empfiehlt sich die Anwendung der Formel von Sutherland: 


= ; 2 
/2-N-m-o-(1 ie a es 


worin V die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit, 6 der Molekular- 
durchmesser, 7’ die absolute Temperatur und CG die Sutherlandsche 
Konstante ist. Da nun bei konstanter Temperatur 


N=C,.p (3) 
1 


Const-p-(1 + #) 


ist, ergibt sich 


—— 


(4) 


eer i fats e 


Wir wihlen als p, den Druck 1mm Hg, 7, 293° abs. (20° C), 
1,, die zugehérige Weglinge, werde gleich 1 gesetzt, dann wird 
C 


—— 
293 
Fe (6) 


v$) 


Um also die Weglinge des Versuches auf die Weglinge /, beziehen 
zu kénnen, mfissen wir den Druck p und auferdem die mittlere Tempe- 
ratur 7’ der positiven Saule ermitteln. Die letztere setzt sich aus der 
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Temperatur w, der GefaBwand und der mittleren Ubertemperatur w, des 
Gases zusammen. Die Temperatur der GefiSwand la8t sich mit Hilfe 
eines Thermoelementes messen. Die mittlere Ubertemperatur des Gases 
la8t sich nach Warburg’) berechnen. Dieser leitete unter der Annahme, 
da die ganze elektrische Energie sich dort, wo sie geleistet wird, in 
Warme umsetzt, fiir die mittlere Ubertemperatur des Gases die Formel ab: 
v.t 
"ee 
in welcher » den Gradienten in Volt/cm, « die Stromstaérke in Ampere 
und & das Warmeleitvermégen des Gases bei der zu berechnenden 
_ Temperatur wu, ist. Der richtige Wert von hk, la8t sich durch Probieren 
leicht finden. 
Ferner haben Langmuir”) und Schottky®) gezeigt, daf ein Teil 
- der Energie ».i zur Ionisierung aufgewandt wird, daf die entstandenen 
- Jonen zur GefiSwand diffundieren und erst an dieser die Lonisierungs- 


Uy = 0,0094 (7) 


energie bei der Neutralisation der [onen in Warme umgewandelt wird. 
Infolgedessen ist fiir die Erwarmung des Gases nicht die gesamte Energie 
v.% verfiigbar, und die aus der obigen Formel berechneten Werte sind 
zu grop. 

Der hierdurch bedingte Fehler ist um so geringer, je kleiner der 


Weglinge 


Quotient q — ist, denn um so mehr tritt die lonendiffusion 


: Rohrradius 
_ zur Rohrwand zuriick. Ist q klein, so laBt sich der Fehler vernach- 
_lassigen. Langmuir ermittelte den Fehler in einem mit Quecksilber- 
~ dampf gefiillten Rohr von 16mm Radius bei 
p = 7,5.10-4 mm Hg zu 44 Proz. 
Deal LOE Air ett eee LORI, 
~ Da es sich bei den vorliegenden Messungen um Drucke von Millimetern 
handelt, diirfte der Fehler zu vernachlassigen sein. 
Es handelt sich nun darum, nach gesetzmifigen Zusammenhingen 
zwischen dem Gradienten der positiven Siule und der Weglinge, Strom- 
_ starke, Gasart zu suchen. Da empfiehlt es sich, zuvor zu tiberlegen, innerhalb 
'-welcher Grenzen die Giiltigkeit einer bestimmten Gesetzmibigkeit er- 
' wartet werden kann. Der Gradient der positiven Saiule muf so gro8 
sein, daS die Elektronengeschwindigkeiten, die er hervorruft, ausreichen, 
um ebenso viele neue Ionenpaare durch Sto8 zu erzeugen, wie durch die 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 54, 265, 1895. 
2) I. Langmuir, Journ. Frankl. Inst. 196, 751, 1923. 
3) W. Schottky, Phys. ZS. 25, 342 und 635, 1924. 
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Diffusion an die GefaSwande verschwinden. Hieraus ergibt sich die 
untere Grenze der zu erwartenden Gesetzmifigkeit. Sie kann nur so 
lange bestehen, wie der Quotient q klein gegen 1 ist, denn nur so lange 
kann noch von einer Diffusion die Rede sein. 

Setzen wir, um eine zahlenmibige Grenze zu bekommen, willkirlich 
als untere Grenze q — 0,1, so erhalten wir die in Fig. 1 wiedergegebene 
Beziehung zwischen dem Rohrdurchmesser und dem unteren Grenzdruck 


Tr 
J 10 20 30 40 50mm 
Fig. 1. 


fiir H, und N,. Dabei ist die Weglinge der Elektronen bei 20°C und 
1mm Druck mit folgenden Werten zugrunde gelegt. 


Elektronen- 


Gas | weglange 
Hie eet es | 0,0527 cm 
Noe ee el 0,028 2.8 


Fig. 1 zeigt, daB selbst in weiten Rohren bei Drucken unter 0,1 mm Ab- 
weichungen von der gesuchten Gesetzmafigkeit zu erwarten sind, und 
da8 dieser Druck schon bei Rohren von 10mm Durchmesser bis auf 
1 mm steigt. 

Eine obere Grenze ergibt sich durch die Ablésung der positiven 
Siule von der GefaSwand bei héheren Drucken oder Stromstarken. Die 
Erscheinung ist bei den positiven Saulen der Vakuumbégen, bzw. bei 
der Quecksilberquarzlampe, besonders augenfillig. Hier fillt der 
leuchtende Lichtbogen kaum ein Fiinftel des Querschnittes des Rohres 
aus. Bei welchen Drucken und Stromstirken diese Erscheinung die ge- 
suchte Gesetzmabigkeit merklich zu beeinflussen beginnt, laBt sich a priori 
kaum sagen. 
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An Gasen stehen die Edelgase, ferner H,, N,, O, und gasformige 
Verbindungen zur Verfiigung. Die letzteren sind gréBtenteils ungeeignet, 
weil sie sich in der Glimmentladung zersetzen oder polymerisieren. Bei 
den Kdelgasen hingt die Weglainge der Hlektronen sehr stark und in 
komplizierter Weise von ihrer Geschwindigkeit ab. Es wurden deshalb 
die Versuche mit N, und H, begonnen. 


Versuchsanordunung. Fir die Versuche wurden mir vier Réhren 
mit Wolframgliihkathode durch Herrn Ewest von der Studiengesellschaft 
fiir elektrische Beleuchtung und sechs Réhren mit Wehneltgliihkathode 


- durch Herrn Germershausen von der Akkumulatorenfabrik A.-G. Ober- 


schéneweide kostenlos zur Verfiigung gestellt, wofiir ich beiden Herren 
auch an dieser Stelle meinen besten Dank sagen méchte. Die Gliih- 
kathoden befanden sich in einer angeblasenen gréferen Kugel. Die 
- Rohren waren simtlich etwa 1,20m lang, die Anode war teils in einem 
Abstande von 1,00m von dem Kathodenraum fest angeordnet, teils war 
sie mit Hilfe ees Drehschliffes verschiebbar. Bei den Wehneltréhren 
ergab sich die Spannung der gesamten positiven Saule dadurch, da’ von 
_der gemessenen Spannung zwischen den Elektroden 20 Volt fiir den 
Anoden- und den geringfiigigen Kathodenfall abgezogen wurden. Da es 
sich um Spannungen von 3000 bis 800 Volt handelte, reicht die Ge- 
_ nauigkeit dieses Verfahrens vollkommen aus. Bei den Wolframgliih- 
kathoden wurde die Anderung der Spannung beim Verschieben der Anode 
um eine gegebene Linge ermittelt. 


Ein Rohr von 1,50m Lange und 90mm Durchmesser mit einem 
Drehschliff dieses Durchmessers wurde von der Firma Hanif & Buest 
hergestellt. Es erhielt eine auswechselbare Wehneltkathode aus Platin 
mit CaO—Ba0O. 


Die Temperaturen der Rohrwand wurden mit einem geeichten 
Thermoelement gemessen, das mit einem diimnen Asbestscheibchen gegen 
die Rohrwand gedriickt wurde. Zur Messung des Gasdruckes diente ein 
- Quecksilbermanometer nach Dr. von Reden, Freiburg, das sich sehr 
bewahrte. 


Der Stickstoff wurde durch Erhitzen von NaN, gewonnen, ein sehr 
bequemes Verfahren zur Herstellung sehr reinen Stickstoffs, Das dabei 
gleichzeitig entstehende fein verteilte metallische Natrium diente dann 
im folgenden Versuch zur letzten Reinigung des elektrolytisch ent- 
wickelten und mit P,O, griindlich getrockneten Wasserstofts. 
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Die Versuche. 
I. Versuche mit Stickstoff. 


1. Der Gradient in Abhangigkeit von der Weglange bei 
konstanter Stromstirke. a) — 15mm. Stromstirke germg, um 
geringe Temperaturerhéhungen zu haben. Berechnung der Ubertempe- 
ratur nach Formel (7). 

Die Ergebnisse finden sich fiir die beiden Stromstarken 10 mA und 
40 mA in der Tabelle 1. In dieser ist C die Konstante der Gleichung 

Grad =v. baile, (8) 

Die Tabelle zeigt, daB der Wert von C bei beiden Stromstarken 

innerhalb der Versuchsfehlergrenzen konstant ist, solange das Verhialtnis 
__ Weglange 
4 ~ Rohrradius 


bereits angenommen hatten. Bei Uberschreitung dieser Grenze steigt C. 


unter etwa 0,1 bleibt, d.h. unter der Grenze, die wir 


Tabelle 1. Stickstoff. 7» — 15mm. 


‘ F Abweich: 
a Grad uy U2 | ie 1 C qd een Mn 

mA /|Volt/cm OiGaamly Wie) 0 abs. mm (Ur) Proz. 
10 BDC el) snow 48 373 | 2,041 | 1,51 27,4 | 0,010 + 0,6 
10 30,2; | 50 40 363 |1,592 |1,22 26,3 0,013 — 3,4 
10 23,8 42 33 848 |0,972 | 0,784 | 27,9 0,02 + 2,3 
10 ONT, 38 28 339 |0,744 | 0,619 27,0 | 0,02 |; — 1,0 
10 16,4 3%) 24 330 |0,519 | 0,447 27,7 0,03 | — 1,6 
Mittel . . . 27,26) — ae ells) 
10 11,6 31 18 322 | 0,295 | 0,262 | 28,4 | 0,06 + 4,2 
10 7,88 29 12 314 | 0,151 | 0,189 28:7 | 0,11 + 5,3 
40 29,7 94 125 492) 2:39 1,27 25,4 | 0,015 | Ss 2,3 
40 26,1 91 111 475 | 1,87 1,03 25,6 | 0,018 — 1,5 
40 23,3 83 103 459 | 1,51 0,871 25,5 | 0,022 — 1,9 
40 21,0 76 95 444 |1,19 0,715 26,2 0,026) + 0,8 
40 18,9 74 88 435 | 0,973 | 0,596 26,7 0,03 + 2,7 
40 15,5 67 75 415 |0,683 | 0,443 26,6 | 0,04 + 1,5 
40 11,9 57 60 389 | 0,439 | 0,308 26,0 | 0,06 0,0 
Mittel. . . 26,0 — ae) 153) 
40 8,59 52 45 370 | 0,238 | 0,178 | Oa OSL + 4,2 
40 6,72 45 Bey 355 | 0,137 | 0,108 29,7 | 0,17 + 14,2 

40 4,80 38 27 338 | 0,0791 | 0,0661 | 29,4 | 0,29 + 13, 


Wer sich iibrigens von der alten Rechnung mit dem Druck nicht 
freimachen will, mége die Werte 1/1 der 7. Spalte als diejenigen Drucke 
in Millimeter Quecksilber ansehen, die in der Entladung vorhanden ge- 
wesen wiren, wenn die mittlere Temperatur der Entladung bei unver- 
anderter freier Weglange auf Zimmertemperatur gesenkt worden wire. 
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Der Vergleich von Spalte 7 und Spalte 6 ergibt dann die Fehler, die 
gemacht worden wiren, wenn mit dem gemessenen Druck ohne Beriick- 
sichtigung der Temperaturerhéhung gerechnet worden ware. Sie hatten 
bei dem ersten Versuch mit 40mA 88 Proz. betragen. Dabei ist die 


- Stromstarke von 40 mA fiir em Rohr yon 30mm Durchmesser noch als 


gering anzusehen. Daf das Mittel von C bei 40mA 4,7 Proz. kleiner 


ist als bei LO mA, liegt nicht an den verschiedenen Stromstarken, sondern 


wahrscheinlich daran, da8 die Versuche mit zwei verschiedenen Gas- 


- fillungen ausgefiihrt wurden, und daf dabei die geringfiigigen Reinheits- 


schwankungen, die zu solechen Abweichungen fiihren, kaum vermeidbar sind. 
Weiter folgt aus Tabelle 1, da bei den gewahlten Versuchs- 


_bedingungen die Formel (7) anwendbar ist. Es besteht jedoch auch die 


Méglichkeit, daB der Exponent */, der Formel (8) nur Zufall ist und 


~ Formel (7) nicht anwendbar war. Wir werden also Formel (8) noch 


strenger priifen miissen. 

2. Der Gradient in Abhangigkeit von der Stromstiarke. 
In der Literatur findet sich ganz allgemein die Angabe, der Gradient 
nihme mit zunehmender Stromstarke bei konstantem Gasdruck ab. Theo- 


retisch ist dies unverstiindlich, solange nicht Mehrfachsté8e und Stufen- 


“ionisation eime Rolle spielen. Das ist aber erst bei den Stromdichten 


der Lichtbégen der Fall. Es liegt deshalb der Verdacht nahe, da8 diese 
Abnahme des Gradienten bei zunehmender Stromstirke lediglich durch 


 Vergréferung der Weglange infolge der Temperaturerhéhung vorgetiuscht 


“ist und bei Umrechnung auf konstante Weglinge die Abhingigkeit von 


‘der Stromstiirke verschwindet. 


Bei den Versuchen dariiber kommt es weniger auf duferste Reinheit 
des Gases, als vielmehr darauf an, daf sich sein Zustand wahrend des 
Versuches nicht andert. Bei den in Tabelle 2 wiedergegebenen Ver- 
suchen wurde deshalb das Rohr lingere Zeit mit 100mA _ belastet, ehe 


Tabelle 2. Stickstoff. r = 15mm. 


Zt Grad Uy Us Te p at C Abe one 
mA Volt/cm 9C 2C ° abs. mm Proz. 

6 22,28 40 19 332 0,900 0,770 26,37 + 1,0 
10 21,34 42 30 345 0,900 0,733 26,12 0,0 
20 20,54 55 54 372 0,935 0,684 26,33 + 0,8 
40 18,91 66 90 429 0,975 0,607 26,25 + 0,5 
60 18,04 84 117 474 1,030 0,570 26,08 — 0,15 
80 17,50 95 142 510 1,072 0,544 26,13 + 0,04 

100 16,80 104 162 539 1,113 0,530 25,55 — 2,2 
Mitttel . . . 26,12 se Oe 


726 A. Giintherschulze, 


die Versuche begannen, und dann die Stromstarke in den angegebenen 
Stufen von 6 bis 100mA vorwirts und riickwarts geandert, wobei fir 
jede Stromstirke konstante Verhiltnisse abgewartet wurden. Aus den 
Werten von Hin- und Riickgang, die sich um 1 bis 2 Proz. unterschieden, 
wurde dann das Mittel genommen. 

Tabelle 2 zeigt, da mit zunehmendem Strom infolge der Erwarmung 
der positiven Siule der Druck von 0,900 aut 1,113 mm stieg, wahrend 
der Gradient von 22,3 auf 16,8 Volt/em sank. Ware an das Rohr nach 
dem Verfahren von Neubert ein wesentlich gréSeres Totvolumen an- 
geschlossen als das vorhandene, so hatte sich der Druck nicht geandert, 
und der Gradient ware noch stirker gefallen. Nach der alten Be- 
trachtungsweise, die sich um die Dichteiinderungen infolge der Erwarmung 
nicht kiimmerte, zeigt Tabelle 2 in der Tat eine kraftige Abnahme des 
Gradienten mit zunehmendem Strom. 

Wird jetzt aber mit Hilfe der Formel (8) auf konstante Weglinge 
umgerechnet, so wird C von der Stromstirke vollkommen unabhingig. 
Das Mittel 26,12 liegt zwischen den beiden Mitteln der Tabelle 1. Es 
ergibt sich also als zweite GesetzmiSigkeit: Der Gradient der positiven 
Saule ist von der Stromstirke unabhangig. 

3. Der Gradient in Abhingigkeit von der Weglinge bei 
konstanter Energiebelastung der Volumeneinheit des Gases. 
Es besteht immer noch die Méglichkeit, daB die angewandte Temperatur- 
berechnung nicht zulassig und der Exponent */, dadurch nur vor- 
getauscht ist. Es ist deshalb noch eine dritte Art von Versuchen ge- 
wihlt worden. Wenn bei der Variation des Druckes die Stromstirke 
so eingestellt wird, da8 das Produkt v.i konstant bleibt, dann ist die 
Gastemperatur konstant. Die Temperaturumrechnung erfolgt mit einem 
fiir simtliche Versuche gleichen Faktor, der also den Exponenten nicht 
beeinflussen kann. In dieser Weise ist in Tabelle 3 verfahren. Die 
Tabelle zeigt, da8 auch hier wieder C streng konstant ist. 

Damit ist das Gesetz: Der Gradient der positiven Saule ist 
proportional 7—*/s und von der Stromstirke unabhangig, inner- 
halb der eingangs gezogenen Grenzen hinreichend sichergestellt. Zu- 
nachst allerdings nur fiir Stickstoff in einem Rohr von 15mm Radius. | 

Es wurden deshalb die Versuche unter Beibehaltung von Stickstoff 
auf andere Rohrdurchmesser ausgedehnt. ‘Tabelle 4 enthalt die Er- 
gebnisse der Versuche. Bei den beiden ersten Versuchsreihen wurde 
die Belastung und damit die Gastemperatur, bei der letzten die Strom- 
stirke konstaut gehalten. 


Der Gradient in der positiven Saule der Glimmentladung. 72 


Tabelle 3. Stickstofi) 7*== 15 mm, 


' Abweichung 
a Grad Uy U2 T P 1/1 C vom Mittel 
mA Volt/cm °C 9C 0 abs. mm Proz. 


30 28,9 75 102 450 1,973 | 1,162 | 26,17 + 0,15 


32 | 26,8 75 102 | 450 | 1,757 | 1,033 | 26,27 + 0,53 
35 | 24.8 75 102 | 450 | 1,570 | 0,924 | 26,11 — 0,07 
38 | 22.5 75 102 | 450 °| 1,313 | 0,773 | 26,31 + 0,70 


43 | 20,3 75 102 450 | 1,135 | 0,668 | 26,33 20:77 
48 | 18,0 15 102 450 | 0,935 | 0,550 | 26,58 ae 73 


60 | 14,6 75 102 | 450 | 0,730 | 0,429 | 25,45 1,23 

7 | 11,4 75 102 | 450 | 0,508 | 0,298 | 25,03 — 4,23 

103 8,40 | 75 102 | 450 | 0,291 | 0,171 | 26,95 + 3,16 
| Mittel . . . 26,13 Be A 


Tabelle 4. Stickstoff. 


i Grad Uy U2 a Pp 1/1 C ed aes 

mA Volt/cm oC oC 0 abs. mm Proz. 

1. r = 4,0 mn 
25 47,3 137 118 528 2,68 1,305 | 39,65 — 0,9 
28 42,4 137 118 528 292 1,082 | 40,25 + 0,6 
30 38,9 137 118 528 1,92 0,934 | 40,65 + 1,6 
35 34,1 137 118 528 1,61 0,782 | 40,00 0,0 
37 Sprit 137 118 528 1,38 0,674 | 41,45 + 3,6 
45 26,1 137 118 528 1,112 | 0,542 | 39,05 — 2,4 
62 19,2 137 118 528 0,678 | 0,330 | 39,55 — il 
77 15,3 137 118 528 0,471 | 0,230 | 39,45 — 1,4 
Mittel . . . 40,00 je ge 

{ 2. 7 == 7,o.mm. 
35 19,9 90 87 450 0,717 | 0,422 | 34,8 =a OO 
40 17,6 90 87 450 0,610 | 0,358 | 34,4 1,1 
Ad 15,7 90 87 450 0,499 | 0,294 | 35,0 = O56 
| 55 12,6 90 87 450 0,350 | 0,206 | 35,3 -— 1,4 
| 67 10,4 90 87 450 0,278 | 0,158 | 34,8 ae (00) 
Te 9,08 90 87 450 0,226 | 0,133 | 34,4 — i,t 
Mittel . . . 34,8 SONG 

| 2 3. 7 = 45mm. 
20 | 28,6 35 75 383 2,45 1,76 19,65 + 2,1 
20 26,7 38 69 380 2,22 1,60 19,53 + 1,5 
20 24,3 40 64 377 | 1,90 | 1,89 | 19,53 Se ealieey 
20 22,3 39 59 371 1,57 ileal 20,08 + 4,4 
20 ileal 33 47 353 | 1,04 0,820 | 19,43 |} + 1,0 
20 WALT, 33 42 348 | 0,770 | 0,622 | 20,08 | + 4,4 
20 12:3 29 36 338 °| 0,576 | 0,481 | 19,81 + 3,0 
\ 20 9,60 29 30 332 0,441 | 0,377 | 18,13 || — 5,8 
20 7,00 28 21 322 0,286 | 0,254 | 17,04 — 11,5 
20 5,90 26 18 317 0,190 | 0,166 | 19,08 — 0,8 
Mittel . . . 19,24 ae Bis) 
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Tabelle 4 zeigt, dai das Gesetz 


G a= (G; = 2h; 8 
fiir alle Rohre erfiillt ist. oe fe 


Werden die aus simtlichen (nicht vollstandig mitgeteilten) Messungen 
gemittelten Konstanten C der verschiedenen Rohre zusammengestellt, so 
ergibt sich Tabelle 5. Aus ihr folgt bei einer Variation des Rohr- 
durchmessers um das l1fache die Gleichung 

Grad == C.n- ‘sts. (9) 
Tabelle 5. Stickstoff. 


ST 


| ; || Abweichung 
r C | m/s C.n}3 || vom Mittel 
mm Proz. 
4 411 io| LBB? ult BoE Qe Mees 
7,5 35,1 1,957 | 68,7 AL) 
set Das 2466 | 665,38 | — 274 
45 19,2 | 3,557 | 68,3) | = 21 
| Mittel. . . 66,9 + 2,4 


Il. Versuche mit Wasserstoffi. 


Es wiirde zu weit fiihren, fiir Wasserstoff die Messungen in der 
gleichen Ausfithrlichkeit mitzuteilen wie fiir Stickstoff. Als Beispiel 
geniige Tabelle 6. Auch hier ist demnach das Gesetz 


== Ome ek 
streng erfiillt. Grad C 3 (8) 


Tabelle 6. Wasserstoff. 2» = 4mm. 


i 


Abweichung 

z Grad Uy Up ah p 1jl Cc vom Mittel 
mA Volt/em 0C 0C %abs. mm Proz. 

| 

30 | 51,4 154 22 449 4,58 2,76 | 26,10 — 0,9 
22 | 45,8 138 16 427 3,45 2,21 27,04 + 2,6 
30° yy 4031 146 19 | 438 3,04 1,89 26,33 — 0,1 
30 | 33,0 125 16 414 2,07 1.37 26,73 +41,4 
35 23,8 Pase| 14a 410 1,38 | 0,926 26,07 —1,1 
33 2153 Ci | le 384 0,993 | 0,718 26,33 — 0,1 
37 | 143 86 | 9 368 | 0,525 | 0,400 | 25,84 18) 
| Mittel 26,35 + 1,2 


Es zeigte sich jedoch deutlich, da8 die Konstante C nur fiir 
ungeschichtete Entladung gilt. Beispielsweise stieg die Konstante C in 
dem Rohr mit dem Radius r = 15 mm beim Beginn der Schichtbildung 
von 18,4 aus an und erreichte bei voll ausgebildeten Schichten den 
Wert 24,8. Die Erschemungen bei der geschichteten Entladung er- 
fordern also eine besondere Untersuchung, die iiber den Rahmen dieser 
Arbeit hinausgeht. i 
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Tabelle 7 enthalt den Zusammenhang zwischen Gradienten und Rohr- 
weite fiir Wasserstoff. Es gilt hier das gleiche Gesetz wie bei Stickstoff. 


Tabelle 7. Wasserstoff. 


| Abweichung 

r C C. 7/3 || vom Mittel 
mm | Proz. 
4 26,4 1,587 = 41,9 | — 4,3 
Veiay | ep TES) 1,957 | 44,6 + 1,8 
15 18,4 2 466 45,3 | + 3,4 
45 12,2 3, Ba | 43,4 — 0,9 
Mittel = 43:8 52 28 


Bei dem dicksten Rohr von 90mm Durchmesser zeigte sich noch 
-eine Besonderheit. Bei schwachen Strémen, bzw. von 20 mA, war die 
_ypositive Lichtséule“ vollkommen lichtlos. Erst bei héheren Strom- 
starken begann sie zu leuchten. Wurde dann der Strom verringert, so 
war der Gradient nur so lange von der Stromstirke unabhingig, wie die 
Lichtséule noch deutlich leuchtete. Sobald das Leuchten aufhérte, begann 
der Gradient zugleich mit der Stromstarke nicht unbetrachtlich ab- 
zunehmen, beispielsweise von 33 Volt/em bei 70 mA auf 25,8 Volt/em bei 
10mA. 

Diese Erscheinung ist der Ubergang zu friiheren Untersuchungs- 
ergebnissen tiber den Normalgradienten der Gase in der Glimmentladung ’). 
_Es zeigte sich damals, da8 bei méglichst groBer Entfernung der Gefas- 
wande von der Glimmentladungsstrecke der Gradient sehr klein und die 
positive Saule vollstandig lichtlos ist. Dieses Lichtloswerden bei zu- 
nehmendem Rohrdurchmesser tritt bei verschiedenen Gasen verschieden 


friih und bei einem bestimmten Gase um so eher ein, je kleiner die Strom- 
, starke und je gréfer der Gasdruck ist. Da8 sich hierbei der Mechanismus 
der Strémung infolge Wegfallens von Anregung und Jonisierung andert 
und die gefundenen Gesetzma$igkeiten nicht mehr gelten, diirfte nicht 
_-verwunderlich sein. 


Ill. Eine theoretische Uberlegung. 


Ist es ein Zufall, daB sich die beiden Exponenten der Formel (9) 
| gerade zu — 1 erganzen, oder ein gesetzmafiger Zusammenhang? Die 
_ Frage beantwortet folgende einfache, auf den von Ragnar Holm”) ab- 


1) A.Gintherschulze, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
2) Ragnar Holm, Phys. ZS. 15, 289, 1914; 25, 497, 1924; Wiss. Verdff. a. 
| d. Siemens-Konz. 3, 159, 1923. 
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geleiteten Abnlichkeitsgesetzen beruhende Uberlegung: Der Gradient der 
positiven Stule ist eine Funktion der Weglange | und des Radius r: 

Grad == fan): (10) 
Denken wir uns aus der positiven Saule einen Zylinder vom Radius r, 
und der Linge Z, herausgeschnitten, und vergréBern wir r,, LZ, und / 
um den gleichen Faktor a, so andert sich an der [onenstrémung nichts, 
wenn wir gleichzeitig den Gradienten um den gleichen Faktor a ver- 
kleinern. Wir kénnen also die neuen Variablen einfihren: 


1 
(Gia 1) = r(—)- (11) 
Halten wir 7 konstant und variieren wir r, so wird 
1 
tad = r(—). (12) 
Ist nun diese Funktion zu 
Grad (2 ‘i 13 
rad —= -) (13) 
ermittelt, so folgt aus Gleichung @h): 
1 m 
Grad-t == c.(—) ; (14) 
? G s [m1 
Grad = ie (15) 


Diese einfache Betrachtung zeigt also, daB sich die Exponenten 
von r und I zu 1 ergainzen miissen und daf in Gleichung (8) kein Zufall 
vorlag. Hine ahnliche Betrachtung findet sich bereits bei Wehner zur 
Ableitung der eingangs erwahnten Formel’). Es folgt weiter, da sich 
der Exponent m ebensogut durch Variieren von 1 (Druck) bei kon- 
stantem r, wie umgekehrt finden 148t. Die Variation von / ist aber der 
bei weitem bequemere und sicherere Weg. Denn erstens hat man beim 
Ubergang von gréSeren zu kleineren Drucken die Sicherheit, da8 sich die 
Zusammensetzung des Gases nicht andert, und zweitens kann man durch 
Variation des Druckes auf bequeme Weise ein viel gréSeres Bereich um- 
fassen als durch Variation von r. Hierfiir bilden die folgenden Unter- 
suchungen in Neon einen Beleg. 

4. Der Gradient in Neon. Die Untersuchung von Neon ist be- 
sonders interessant, weil nach einer Untersuchung von Claude?) 


Grad = a (16) 


1) F. Wehner, Ann. d. Phys. 32, 49, 1910. _ 
2) G. Claude, C. R. 157, 432, 1913; 158, 479 und 692, 1914. 
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_-Hieraus folgt mit Hilfe der Gleichung (15) 
Our 


Grad = 


: (17) 


Claude hat den KinfluS des Druckes nicht untersucht. Nach Gleichung (17) 
miiBte der Gradient in Neon von der Weglange, also auch vom Druck 
vollstiindig unabhingig sein. Diese Versuche von Claude bilden bisher 
die einzige Stiitze fiir die Theorie der ambipolaren Diffusion der positiven 
Saule von Schottky’), die zu der Formel (16) fithrt. Die Versuche 
von Claude sind ebenfalls in alle Handbiicher tibergegangen, nur Bar”) 
- bestreitet, da sich die Formel (16) aus den Untersuchungen von Claude 
_ ableiten laft. In der Tat sind diese Versuche in doppelter Hinsicht frag- 
wiirdig. ‘Erstens begeht Claude natiirlich den Fehler, sich um die Tem- 
_ peraturerhéhung in seinen Roéhren nicht zu kiimmern. Dieser Fehler ist 
~ allerdings belanglos, wenn die Gleichung (17) erfiillt ist. Sehr bedenklich 


Fig. 2. 


_ dagegen ist die Spannungsmessung, die Claude anwendet. Er arbeitete 
;mit Rohren von 5m Lange und 5,4 bis 67 mm Durchmesser, die saimtlich 
_ an einen gemeinsamen gréferen, in fliissige Luft getauchten Sammel- 
behalter mit Holzkohle angeschlossen waren. Sie waren mit Neon 
von 1,8 bis 3mm Druck gefiillt und wurden mit Wechselstrom so be- 
lastet, da die Stromdichte in den verschiedenen Rohren konstant war. 
Bei der ersten Versuchsreihe wurde die Spannung zwischen den Elek- 
-troden gemessen und fiir den Anoden- und Kathodenfall korrigiert; bei 
der zweiten Messungsreihe wurden Sonden verwandt. Das MeSgerat war 
-in beiden Fallen ein Elektrometer. Ist nun die in Fig. 2 diinn aus- 
gezogene Sinuskurve die Kurve der von Claude benutzten Betriebs- 
spannung und die dick ausgezogene Kurve bei a die Spannung zwischen 
den Elektroden, bei b die zwischen den Sonden, so ist in beiden Fallen 
V die gesuchte GréBe. Das Elektrometer mift aber nicht diese Gré8e, 


1) W. Schottky, Phys. ZS. 25, 342 und 685, 1924. 
2) R. Bar, Handbuch der Physik XIV, 274, 1926. 
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sondern die effektive Spannung. Diese wiirde gleich V sein, wenn die 
Kurven den gestrichelten rechteckigen Verlauf hatten, d. h. das Elektro- 
meter mift statt V einen im Verhiiltnis der schraffierten Flichen zu den 
gesamten Rechtecken verkleinerten Betrag. Der hierdurch bedingte 
Fehler ist um so gréBer, je gréBer das Verhiltnis V/H ist. Nun war V 
bei der weitesten Réhre 315, bei der engsten 4500 Volt. 

Hat Claude mit einer konstanten Betriebsspannung von vielleicht 
5000 Volt und regelbarem Vorschaltwiderstand gearbeitet, so sind die 
von ihm gemessenen Spannungen bei den weitesten Réhren etwas, bei 

ra den engsten bedeutend zu klein, wodurch die 
Gleichung (16) umgeworfen wird. Hat 
Claude dagegen mit konstantem Vorschalt- 
widerstand und variabler Betriebsspannung 
derart gearbeitet, daB er die Betriebsspannung 
immer um den gleichen Prozentsatz gréfier 


machte als die Elektrodenspannung des jeweils 


Blanker untersuchten Rohres, so ist der Fehler seiner 
At Draht 


Spannungsmessung konstant. Leider gibt 
Claude nichts tiber seine Betriebsspannung 


36 

HN a 
Isoljerter an. Das Seltsame ist jedoch, dai bei den 
Al-Draht Cu 


as fo ersten beiden Reihen von Claude das Produkt 


: Grad 7 ziemlich konstant im Mittel gleich 
i dichtung 23,7 ist, wiabrend dieses Produkt bei der 


dritten spateren Mebreihe, die nicht zur Er- 


Hublwasser 


mittlung des Gradienten, sondern der Licht- 
mas, ausbeute diente, von 13,9 ftir r —= 5,36 aut 
22.5 fiir r— 33,5 steigt, also nicht im entferntesten konstant ist, ohne 
da Claude irgendwie dazu Stellung nimmt. Da alle drei Mefreihen zu 
verschiedenen Zeiten angestellt sind, scheint es fast, als ob Claude bei den 
ersten beiden Mefreihen mit variabler, bei der letzten mit konstanter Be- 
triebsspannung gearbeitet hat, so dal die Spannungsmessung bei den beiden 
ersten Reihen mit einem konstanten, bei der letzten mit einem stark variablen 
Fehler behaftet ist. Es li8t sich also aus den widerspruchsvollen Messungen 
Claudes bestenfalls eine eewisse Wahrscheinlichkeit dafiir konstruieren, 
daf die Formel C 
Grad = — (16) 
fiir Neon zutriftt. i 

Zur weiteren Priifung dieser Frage wurden die in Fig 3 wieder- 
gegebenen Réhren benutzt. In diesen wurde die Kathode durch’ einen 
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Becher aus Aluminium gebildet, in dem sich eine fliissige Kalium- 
_ Natriumlegierung befand. Line solcbe Kathode reinigte das Neon sehr 
schnell und vollstindig. Selbst Neon, das beim Einleiten so unrein war, 
da8 keine Spektrallinien des Neons zu sehen waren, war schon nach 


einer Viertelstunde vollstandig rein. 


Es wurde jedoch vorher in einer 


Reinigungslampe gereinigtes Neon zu den Versuchen benutzt. 
wurde abwechselnd der untere Al-Draht in der Glaskugel und die eigent- 
liche Al-Anode im oberen Ende der Réhre mit gleicher Stromstirke 
_ eingeschaltet und die zugehirigen Elektrodenspannungen abgelesen. Ihre 


Als Anode 


Differenz war der Spannungsverlust in der 95cm langen positiven 


Lichtsiule. 


In Tabelle 8 finden sich die Messungen an der engsten benutzten 
Réhre von 4,1 mm Radius zusammengestellt. Die Tabelle 8 zeigt, dal 


Tabelle 8: Neon. 745 mm. 
i Grad | Uy U2 | rT p 1\2 

mA Volt/cem 9C oC 9 abs. mm 
30 8,93 50 20 | 343 35,0 29,2 
30 7,64 Oy ale fe yee 23.7 20,0 
30 6,78 i | Wi Bee 16,6 14,1 
30 6,50 50 158) 338 12,2 10,35 
30 6,23 50 (2 Soi | 8,00 6,82 
30 6,16 50 We Wer Naess 5,53 
30 6,10 | 50 [Moo a) be50 4,68 
30 613 | 50 ve i) Bey 4,89 4,16 
30 6,20 50 14 | 337 DAS. lan) 207 

e 30 6,38 50 {4 387 i50' |! 1,28 
B30) 640) | = 50 14 |) (8887 0,97 | 0,826 
30 | 0). HO) 1h BR O35) || 0,452 
30° |) GS ae 1 esa 020 | | Oe 


6,23 — Mittel der Werte unter dem Strich | 


hier in der Tat der Gradient von dem kleinsten benutzten Druck 0,25 mm 


bis hinauf zu 8,0 mm, also in einem sehr grofen Bereich von der Weg- 


lange vollstindig unabhingig ist. Bei noch héheren Drucken beginnt er 


zu steigen. 


Gleichzeitig lést sich die positive Lichtsiule mehr und mehr 


‘von der Rohrwand ab, bis sie bei einem Druck von 35mm ein hell 


leuchtender, ziemlich scharf begrenzter Faden von etwa 2mm Radius 


- geworden ist. 


Dieser Versuch demonstriert also die in der Hinleitung erwahnte 


obere Grenze fiir die Giiltigkeit der Formel (16). 


if 


Weiter zeigte sich bei den Messungen, das} der Gradient bei Neon 


yon der, Stromstirke nicht véllig unabhingig ist, sondern mit steigender 


’ 
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Stromstirke etwas abnimmt. Anscheinend spielt hier die Erleichterung 
der Ionisierung durch MehrfachstéSe in Verbindung mit metastabilen 


Zustanden bereits eine Rolle. 


Tabelle 9. Neon. GréBere Stromdichte. 


a 


7 = 4,1 mm. 


a Grad Uy U2 | oT p 1/1 
mA Volt/cm 9C 0C 0 abs. mm 

70 7,01 50 35 358 35,0 27,8 
70 6,91 50 33 356 By, 19,0 
70 6,13 50 32 355 16,6 13,3 
70 5,83 50 31 354 12,2 9,8 
70 5,59 50 30 353 8,00 6,46 
70 5,07 50 30 353 5,50 4,42 
70 5,77 50 30 353 3,15 2,54 
70 5,89 50 30 353 2,43 1,96 
70 6,11 50 30 353 0,970 0,783 
70 6,08 50 30 353 0,53 0,427 


Tabelle 9 gibt den Gradienten bei einer Stromstarke von 70 mA, 
die einer verhiltnismabig hohen Stromdichte von 133 mA pro Quadrat- 
Hier zeigt der Gradient bei einer reziproken 


zentimeter entspricht. 


Weglinge 5 ein flaches Minimum. 


Tabelle 10. Neon. 


B Grad Uy ue We p 1/l 
mA Volt/cm oC oC ° abs. mm 
1. 6,6)7am- 
is 4,51 34 26 | 333 10,1 8,70 
75 4,13 34 24 331 6,85 5,95 
75 3,87 34 29 329 4,33 3,78 
75 3,85 34 22 329 2,51 2,19 
75 3,84 34 22 329 1,47 1,28 
75 3,85 34 22 329 0,96 0,84 
3,85 = Mittel der Werte unter dem Strich 
2. r = 18,3 mm. 
80 Syats} 30 30 333 18,8 16,2 
80 4,25 28 26 327 13,6 11,95 
80 3,44 26 21 320 10,7 9,63 
80 2,55 25 18 316 eat 6,97 
80 2,22 25 14 312 4,09 3,81 
80 1,79 24 11 308 2,93 2,76 
80 1,64 24 10 307 2,50 2,36 
80 1,45 23 9 305 1,98 1,89 
80 1,41 23 9 305 1,66 1,58 
80 1,41 23 9 305 1,24 1,18 
80 1,42 pas} 9 3052 0,93 0,88 
1,42 — Mittel der Werte unter dem Strich 
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Will man also den Gradienten in Réhren verschiedener Weite ver- 
gleichen, so mu man, wie es auch Claude getan hat, die Stromdichte 
_ konstant halten. 
Tabelle 10 gibt den Gradienten in Abhiangigkeit von der Weglinge 
fiir zwei Rohre mit groferem Radius. Sie zeigt in Verbindung mit 
-Tabelle 9, daBS der Druck, bei dem der Gradient zu steigen beginnt, 
um so kleiner ist, je gréfer der Rohrradius ist, und zwar sind beide ein- 
-ander etwa umgekehrt proportional. Die Lichtsiule list sich eben um so 
-eher von der GefiSwand ab, je gréfer der Rohrradius ist. 

Endlich enthailt Tabelle 11 das Produkt Grad.r fiir die benutzten 
drei Rohre. Es ist konstant. Der Mittelwert 25,6 stimmt gut mit dem 


Tabelle 11. Neon. 


r Grad | Grad . 7 
4,1 mm 6,23 25,5 
6,6 , 3,85 25,4 
18,3 4 1,42 | 26,0 

Mittel. . . 25,6 


| Mittelwert 23,4 von Claude tiberein, wenn man bedenkt, daS Claude 
mit seiner Messung effektiver Spannungen zu kleine Gradienten ge- 
messen hat. 

Die gesamten Messungen an Neon lassen sich also dahin zusammen- 


fassen, daf die Formel C10 


Grad = (17) 


las 


innerhalb der zu erwartenden Grenzen der Weglange genau erfiillt ist. 
| Der Gradient ist in Neon vom Gasdruck véllig unabhingig und dem 
' Rohrdurchmesser umgekehrt proportional. Die Konstante OC nimmt bei 
_ gréBeren Stromdichten ein wenig mit zunehmender Stromdichte ab. 

fF Theoretische SchluSbemerkung. Die Verschiedenheit des 
_ Koeffizienten m hat die interessante Folge, daf unterhalb des Rohrradius 


bei 1 mm Druck bei 0,1 mm Druck 

[; r = 0,45 mm bei H y = 4,5 mm bei H 
} ’ g 2 
| r= 0,24 ” ” Ng Yin A. ” ” No 


der Gradient in Neon gréfer wird als in N, und H,,. 

Ferner lassen sich an die Verschiedenheit des Koeffizienten m folgende 

Uberlegungen kniipfen: 

1. Wird angenommen, da8 die Zusammenstéfe zwischen Elektronen 
“und Gasatomen wie die zwischen elastischen Kugeln verschiedener Grife 
j 
t 
| 


4 F 
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verlaufen, so da8 nach dem Zusammenstof jede Richtung der Elek- 
tronen gleich wahrscheinlich ist, und da ferner der Geschwindigkeits- 
zuwachs durch das elektrische Feld zwischen zwei StéSen klei gegen 
die Elektronengeschwindigkeit ist, was in der positiven Saule der Fall 
ist, so folgt die Schottkysche Theorie mit m = 1. 

2. Wird dagegen im anderen Extrem angenommen, daf bei den 
ZusammenstiBen den Elektronen wohl ein bestimmter Bruchteil ihrer 
Energie entzogen, ihre Bewegungsrichtung aber nicht geaindert wird, so 
daB sie geradlinig von der Kathode zur Anode strémen, so haben die 
Rohrwande keinen EinfluS auf die Strémung. Es wird m = 0. Dieser 
Fall wiirde beispielsweise realisiert sein, wenn die Elektronen bei jedem 
Zusammensto8 ihre gesamte Energie verléren. Allerdings wiirde der 
Gradient dann sehr grof werden. 

Wiahrend nun bei Neon der erste Fall vorliegt, mahert sich der 
StoBmechanismus bei N, und H, dem zweiten Extrem. 

Der Deutung dieser Erscheinung durch die Annahme, daf in diesen 
Gasen bei jedem Zusammenstof den Elektronen ein groBer Bruchteil ihrer 
Energie entzogen wird, stehen so viele iibereinstimmende Versuchsergeb- 
nisse entgegen, da8 er nicht in Frage kommt. 

Es bleibt nur die Annahme iibrig, da8 nach dem Zusammensto8 nicht 
jede Richtung fiir die Elektronen gleich wahrscheinlich ist, sondern da 
beim Mittelnehmen iiber eine grofe Anzahl von Stifen eine betrachtliche 
Komponente in der Feldrichtung iibrigbleibt. 


at 


' einen Hahn H voneinander getrennt seien 
(Fig. 1). Offnet man’ den Hahn, so wiirde 


das urspriinglich in V, befindliche Gas, da 


Ein einfacher Beweis der Ungiiltigkeit 
des Daltonschen Gesetzes ftir wirkliche Gase. 


Von Max Jakob in Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. — (Hingegangen am 27. Januar 1927.) 


Nach dem von Dalton im Jahre 1803 aufgestellten Gesetz soll in 


einem Gasgemisch jede Komponente den gleichen Druck ausiiben (Partial- 


druck), wie wenn sie bei derselben Temperatur allein den gleichen Raum 


erfiillte, und die Summe der Partialdrucke soll gleich dem Druck der 
~ Mischung sein. Ks ist bekannt+), da8 dieses 


-Gesetz streng nur fiir ideale Gase gilt, fiir 


-folgendermaSen widerlegen: 


groBen Hohlraume V, und V,, die durch 


die die Zustandsgleichung VY, » Z 
(OO ine (1) 
ertiillt ware. Fiir wirkliche Gase liBt sich Fig. 1 


das Gesetz in besonders einfacher Weise 


Ein und dasselbe Gas vom gleichen 
Druck p,, spezifischen Volumen v, und der- 
selben Temperatur 7’, erfiille die gleich 


1 


es sich nun auf den Raum V, + V, = 2 JV, 
—ausbreitet, das spezifische Volumen 2v, und wenn Gleichung (1) giiltig 


ware, den Partialdruck p,/2 annehmen und ebenso das urspriinglich in 


V, befindliche Gas. 


Bei einem wirklichen Gas aber, von dem in Fig. 2 eine Isotherme 


bape? . ae : Saks : p 
‘mit tibertriebener Kriimmung wiedergegeben sei, ist beim Druck — das 


b 


2 
Produkt pv <p, %,, wie in Fig.2 gezeichnet (oder auch pu > p,v,, 
wenn die pv-Linie mit ansteigendem Druck fallt, was ebenfalls vor- 
kommt). Wenn das urspriinglich den Raum JV, erfiillende Gas nun den 
Raum V, + V, = 27, allein erfiillt, so ware somit sein Druck auf den 


1) Siehe z. B. Miiller-Pouillet, Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., Bd. 3, 
1. Hilfte,S. 625. 
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Wert pe< a gesunken, bei den pv = pe. 20, Dasselbe wiirde aber 


fiir das urspriinglich den Raum V, erfiillende Gas gelten; auch sein Druck 


wire, wenn es den Raum V, + V, allein erfiillt, pe, Sh Die 


Werte p, sind aber die Partialdrucke im Sinne des Daltonschen Ge- 
setzes. Bei gedffinetem Hahn H wire somit der Gesamtdruck 
Pi == aDe <P; (2) 
Da sich aber durch das Offmen des Hahnes unter den eingangs ge- 
machten Annahmen nicht das Geringste verindert hat, so kann nach dem 
Satz vom zureichenden Grund das zu der absurden Folgerung (2) fiihrende 
Daltonsche Gesetz fiir wirkliche Gase nicht richtig sein. 
Zu dem Druck p,, den jede Halfte des Gases annehmen wiirde, wenn 
es den Raum allein erfiillte, tritt somit ein beim obigen Beispiel positiver, 


unter Umstinden aber auch negativer Zusatzdruck a Pe, bedingt 


2 
durch die molekularen Krafte und das Molekularvolumen. Der Partial- 
druck jeder Gashilfte ist also in diesem einfachen Falle entgegen der 
Daltonschen Annahme gleich p,/2. 


‘| 


Uber einen Druckeffekt beim Mischen von Gasen. 
Von Max Jakob in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 27. Januar 1927.) 
i Es wird gezeigt, dai nach den Isothermenmessungen von Holborn und Otto bei 


isothermischer Mischung von Gasen gleichen Druckes bei unverandertem Gesamt- 
volumen eine unter Umstanden betrachtliche Druckaénderung zu erwarten ist. 


Fir die Mischung zweier Gase I und II, deren Anfangsdruck p und 
-Anfangstemperatur 7’ gleich sei und die dabei urspriinglich die Volumina 
_V, und V, eingenommen haben mégen, gelten bei unveraindertem Gesamt- 
‘volumen V die Beziehungen 

Via Vara=aV, (1) 

G, + G, = G, (2) 
worin G, und G, die Gewichtsanteile beider Gase und G ihr Gesamt- 
-gewicht bedeuten. [Fitihrt man ferner die spezifischen Volumina »,, v, 
‘und v ein, so geht (1) iiber in 


t Ci Dae Coty == CF oO, (3) 
lfund aus (2) und (3) folgt in bekannter Weise 5 

I: G, 0, + Gy. 0, 

| SS ees 4 
| Ge (4) 


| a 

‘sund durch Multiplikation mit y links und rechts 
pn ne Sraie Goes 
G, + G, 


"Gleichung (4) ist eine Mischungsregel, die einwandfrei sein muf, da ihre 


(5) 


/einzige Voraussetzung das Gesetz von der Erhaltung der Masse ist. 
FE Auch Gleichung (5) stellt eme Mischungsregel dar, die man bisher beim 
_AusschluS chemischer Einfliisse der Gase aufeinander anwenden zu diirfen 
‘Wglaubte. Nun deuten aber, worauf mich Herr Otto freundlichst auf- 
‘merksam gemacht hat, die Isothermenmessungen von Holborn und Otto 


auf Abweichungen von dieser Mischungsregel hin, die sich wohl kaum 


durch Versuchsfehler erklaren lassen. 
Aus den Veréffentlichungen der genannten Forscher werde zum 
Beispiel eine Mischung von Helium und Neon herausgegriffen. Beim 


Druck von 50m Qu.-S. und der Temperatur ¢ = 0 fanden sie fir 
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Helium!) pv, = 1,0340,, fiir ein Gemisch von 27,61 Gew.-Proz. Helium 
und 72,39 Proz. Neon®) pv = 1,0341, und berechneten daraus nach 
Gleichung (5) fiir Neon?) den Wert pv, = 1,0342,. Die direkte Messung 
mit reinem Neon dagegen®) ergab den Wert pv, = 1,0318,. 
Wenn nicht, was bei der Genauigkeit der Messungen von Holborn 
und Otto wohl kaum anzunehmen ist, ein Versuchsfehler von etwa 2 pro 
Mille vorliegt, so bleibt keine andere Méglichkeit als die, daf Gleichung (5) 
keine richtige Mischungsregel ist. Da sie aber aus (4) algebraisch folgt, 
so wiirde dies bedeuten, daf bei isothermischer Mischung unter den ein- 
gangs genannten Verhiltnissen der Druck p’ nach der Mischung sich von 
dem. Drucke p vor der Mischung unterscheiden muf. An Stelle von 
Gleichung (5) trate danu die Mischungsregel 
ns GP. + Gg. P-% (6) 
G+ G, 
Wir stehen also vor dem zuniichst iiberraschenden Ergebnis, daS bei iso- 
thermischer Mischung wirklicher Gase von urspriinglich gleichem Drucke p 
unter Umstanden eine nicht unwesentliche Druckinderung eintritt, wenn 
die bisherigen Beobachtungen stimmen. 
Dieser Druckeffekt kann ohne besondere Schwierigkeiten unmittelbar 
nachgepriift werden. Setzt man in Gleichung (6) p' = p+ ein, so 
geht sie tiber in 


(p+ ayo es cs ae (7) 
Bei dem oben behandelten Beispiel war 
G22, ol pv, = 1,0340, 
Cri, 30 po, == Ae18. 


p) = 50m Qu-s, und yoy = 10341 
Durch Einsetzen dieser Zahlenwerte in Gleichung (7) erhalt man 
x = — 0,08026m Qu.-S. 
Mit guten Druckwagen laft sich ein solcher Druckunterschied bei 
dem Drucke von 50m Qu.-S. noch recht genau bestimmen. Ich habe 
daher Herrn Otto vorgeschlagen, den aus seinen und Holborns 
Messungen von mir errechneten Druckeffekt « durch isothermische 


Mischung von Helium und Neon bei urspriinglich gleichem Drucke 
unmittelbar experimentell nachzuweisen. 


1) L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 10, 367, 1922. 
*) L. Holborn und J. Otto, ebenda 28, 77, 1924. 
3) L. Holborn und J. Otto, ebenda 38, 1, 1925. 
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Es soll nun noch an dem gleichen Beispiel untersucht werden, wie 
groB der Druck p’ ware, wenn das Daltonsche Gesetz gelten wiirde: 
Da das Volumen des Heliums vor der Mischung 
27,61. 1,0840 
== GS 
p 

‘das des Neons vor der Mischung 
72,39 . 1,0318, 

yp 
—gesetzt werden kann, folgt fiir das Gesamtvolum 

27,61. 1,0340 72,39. 1,0318 
| Saat Uo ial Se 
Le p 
-Wiirde das Helium allein das Gesamtvolumen erfiillen, so wire sein 
| spezifisches Volumen 
| V __ 27,61. 1,0840, + 72,39. 1,0318, 
Oe hes 37,6 ©) 
. OL. p 
Analog wire fiir das Neon 
q , V 27,61. 1,0840, + 72,39 .1,0318, (9) 
CO eae 7 9 v 

| 2 Ge 72,39. p 
Die Partialdrucke der Gase nach der Mischung waren nach dem Dalton- 
‘schen Gesetz die zu den Volumina v, und v3 bei der betreffenden Tempe- 
‘ratur (0°C) zugehdrigen Drucke p, und ps. Aus (8) und (9) folgt durch 
‘Maltiplikation mit diesen Drucken, wenn man den Anfangsdruck p — 50 
‘[einsetzt, 


—— all =—— 
Ve = Coro —= 


Py. = p,. 0,074 790, (10) 
‘fund 
Pa. V_ == po. 0,028 525,. (11) 


Werner gelten (fiir 0°) nach Holborn und Otto’) die Zustandsbeziehungen: 
): p,.v, = A, + B,.p, = 0,999 30 + 0,000 695 4, . p; (12) 
-)and 
a = A, + B,p, + C, ps? == 0,999 37 + 0,000 625 70 p; 
it + 0,490. 10°. »,?. (13) 
“Aw (10) und (12) errechnet man 
| Pp, = 13,486, (m Qu.-S.), 
aus (11) und (13) 
1 Po = 35,845. 
| Dies waren die Partialdrucke fiir Helium und Neon im Sinne des Dalton- 
| chen Gesetzes. Ihre Summe wire der nach Dalton zu erwartende 
1 


| 1) L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 38, 1, 1925. 
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Mischungsdruck p” = pi + po = 49,331, wihrend wir aus Gleichung (7) 
als den nach Holborn und Ottos Beobachtungen zu erwartenden Wert 
p' = 49,919, berechnet haben. 

Wenn das Daltonsche Gesetz fiir wirkliche Gase richtig ware, miiSte 
also der Druckabfall bei Mischung unter den oben angenommenen Ver- 
haltnissen nicht weniger als 66,83 (cm Qu.-S.) betragen, wiahrend nach 
den bisherigen Messungen eine Druckabnahme von 8,03 (em Qu.-S.) zu 
erwarten ist. Man sieht, wieweit das Daltonsche Gesetz unter Um- 
stiinden von der Wirklichkeit abweicht’). 

Bemerkenswert ist, da’ bei so indifferenten Gasen wie Helium und 
Neon ein so bedeutender Mischungseffekt, der doch nur auf die gegen- 
seitige Einwirkung der Helium- und Neonmolekiile und etwa auf das 
Verhialtnis ihrer Kovolumina zueinander zuriickgefiihrt werden kann, zu 
erwarten ist. Der Effekt wird iibrigens bei diesen Gasen bei anderen 
Drucken und Temperaturen nach den Beobachtungen von Holborn und 
Otto sehr viel geringer sein. Auch bei Luft (Gemisch von Sauerstoft 
und Stickstoff) ist nach den bisherigen Messungen nur ein ganz kleiner 
Effekt zu erwarten. Ein Grund fiir diese Verschiedenheiten ist aus dem 
Verlauf der Isothermen nicht ohne weiteres eimzusehen. 


1) Vgl. auch M. Jakob, ZS. f. Phys. 41, 737, 1927. 
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Der Siriusbegleiter und die Relativitatstheorie. 
Von Gerold y. Gleiech in Ludwigsburg. 
(Eingegangen am 28. Januar 1927.) 


Eddington hat 1924 darauf hingewiesen, da8 nach seinen Annahmen tiber den 

Siriusbegleiter und zufolge der Relativititstheorie dessen Spektrum eine sehr starke 

Rotverschiebung aufweisen miifte. W.S. Adams glaubt diese, und zwar siffer- 

miibig genau, in den Beobachtungen festgestellt zu haben. Indes ist ein solches 

Ergebnis, auch wenn es von anderen Beobachtern bestatigt werden sollte, kemeswegs 

ein neuer cinwandfreicr Beweis fiir die Relativitétshypothese, wie vielfach an- 
genommen wird. 


Als Hauptbeweismittel fiir die Relativititstheorie galt urspriinglich 


die bekannte Unstimmigkeit in der Bewegung des Merkurperihels ’). 


Tnzwischen hat sich aber gezeigt, daB der von Einstein nach seiner 


Theorie berechnete Wert dieser Unstimmigkeit mit den Beobachtungen 


nicht tibereinstimmt und weiterhin, da8 die allgemeine Relativititstheorie 


gar nicht imstande ist, einen eindeutigen Wert dieser Verschiebung zu 


‘liefern. Endlich erscheint es fraglich, ob der theoretische Wert, den die 


bisherigen Methoden der Himmelsmechanik fiir die Bewegung der Apsiden- 
linie des Merkur liefern, vollkommen einwandfrei ist. Auf die zahlreichen 


_ Feststellungen dieser Art weise ich nicht nochmals hin, fiihre jedoch die zu- 


sammenfassende Ansicht von T. J. J. See”) an, ohne damit fiir oder gegen 
seine Gravitationstheorie Stellung nehmen zu wollen: ,The Theory of 


Relativity has been completely overthrown and thus, owing to its 


failure to account for the motion of Mercury’s perihelion — by postulating 


48” per century, when only 28” or less *) is available — the wave-theory 
alone holds its place to-day. “ 

Herr See vertritt also die Ansicht, daf man von einer Theorie vor 
allem verlangen muB, daf sie die Beobachtungen darstellt. Diese Meimung 
ist heutzutage vielfach aufgegeben worden. So bemerkt z. B. A. 8. Ed- 

dington im Vorwort zu seinem bekannten Sonderwerk *) tiber die Rela- 

- tivitatstheorie, es kame mehr darauf an, den ,Geist der neuen Idee zu 
erfassen“, wahrend die der Beobachtung zuginglichen Voraussagen ,nicht 
den integrierenden Bestandteil der Theorie“ bilden. 


1) A. Hinstein, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1915, S. 831, Nr. 47 
und ,Grundlage der allgemeinen Relativititstheorie* 1916, S. 63, 64. 

2) Astr. Nachr. 226, 401, 1926 (Sondernummer). 

8) Das stimmt wohl nicht genau; es sollte wohl heifen 29’ oder 38” (Astr. 
‘Nachr. 214, 41 und 195, 1921). 

4) ,Relativititstheorie in mathematischer Behandlung*. Ubersetzung von 
A. Ostrowsky und H. Schmidt, 19265. 

Leitschritt fir Physik. Bd, XI. 48 
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Das zweite Kriterium fiir die neue Idee war die Lichtablenkung 
in der Nahe groBer Massen. Als Beweismittel fiir die neue Hypothese 
versagte er aus zwei Griinden: einmal kann diese Ablenkung, wie ver- 
schiedentlich gezeigt wurde, ohne Relativititstheorie durch zwanglosere 
Annahmen erklirt werden, und zweitens ist es auch hier sehr fraglich, ob 
der von Einstein verlangte Betrag nach Richtung und GréBe durch die 
Beobachtungen dargestellt wird '). 

Als drittes Beweismittel wurde die Rotverschiebung der Linien 
des Sonnenspektrums angefiihrt. Dies war von vornherein wohl das 
schwichste Argument wegen der sehr geringen GrofSe des Effekts, wegen 
der besonderen Schwierigkeit der Beobachtungen und vor allem wegen 
unserer sehr liickenhaften Kenntnis der Sonnenphysik. Noch mehr als in 
den beiden ersten Fallen boten sich andere Erkliérungen als die Heran- 
ziehung der vierdimensionalen Raum-Zeit-Welt. 

Nun ist — in gewissem Gegensatz zu Eddingtons Idealismus — 
als Abart des dritten Kriteriums der Siriusbegleiter hervorgetreten, 
gewissermafen als endgiiltige weitere Bestatigung der Relativititslehre. 
Vorwiegend allerdings in nichtfachwissenschaftlichen Zeitschriften, u. a. 
auger kurzen Notizen in den Tageszeitungen, z. B. im , Kunstwart“ 2), wo 
damit zu rechnen war, daf die Mehrzahl der Leser den ,neuen Beweis“ 
ohne weiteres gliubig als zwingend hinnehmen wiirden. Uberhaupt fallt 
aut, da8 die Vertreter der Relativitatstheorie diese mit Vorliebe solchen 
Kreisen°) vorfiihren, von denen eine kritische Einstellung nicht zu er- 
warten ist, weil es ihnem viel weniger um Physik und Astronomie als 
um Weltanschauung zu tun ist. 

Angesichts dessen scheint hier eine kurze Darlegung, wie es sich 
mit dem Siriusbegleiter verhalt, nicht unangebracht zu sein. Zunichst 
ist za bemerken, daS dieser Stern unter allen Fixsternen anerkannter- 
magen eine Ausnahmestellung einnimmt. Ob ein solcher Ausnahms- 
stern ein geeignetes Objekt zur Ableitung allgemeiner Naturgesetze ist, 
bleibe dahin gestellt. Sein Vorhandensein ist bekanntlich urspriinglich 
auf theoretischem Wege aus den periodischen Anderungen der Rekt- 
aszensionen des Sirius zwischen 1755 und 1843 errechnet worden. Ent- 
deckt wurde er erst 1861 von Clark. Der Umstand, da8 dieser Be- 
gleiter in Anbetracht seiner aus den Dimensionen der Bahn des Hauptsterns 


1) Vel. z. B. S. Mohorovidic, Astr. Nachr. 222, 69ff, 1924. 

2) Jahrgang 40 (1926), Heft 1. 

3) So hat z. B. unlangst Professor Reichenbach-(Berlin) im Rundfunk einen 
Vortrag ,Von Kopernikus zu Einstein“ auf Welle 484m gehalten. 
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und der des Begleiters folgenden ziemlich grofen Masse aufSerordentlich 
‘ichtschwach ist, hat schon friihzeitig Bedenken erregt und hierin liegt 
idie Sonderstellung des Sterns begriindet. 

Im Ma&rzheft 1924 der Monthly Notices of the R. Astronomical 
“Society London *) erschien eine grundlegende Arbeit von A.S. Eddington 
fiber den Zusammenhang zwischen Masse und Helligkeit der Fixsterne. 
Sie enthalt u. a.) die bekannte Schaukurve, die die absolute Sterngrofe 
‘als Funktion der Masse darstellt. Gerade der Siriusbegleiter stimmt nun, 
‘wie vorauszusehen, nicht mit dieser Kurve iiberein und nur ganz gelegent- 
dich kommt Eddington (a. a. O. S. 332) auf ihn zu sprechen, eben mit der 
‘Betonung, da er eme Ausnahmestellung einnehme: ,The white dwaris 
‘Sirius (comes) and o, Kridani (bright component) should not be used for 
sour comparisons. They have long presented a difficult problem.“ Daraus, 
idaf der SiriusbegJeiter héchstwahrscheinlich ein Spektrum vom Typus Fo 
— also sog. Procyontypus zwischen Siriustypus und Sounentypus liegend — 
‘besitzt, folgert Eddington, daf er eine effektive Temperatur 7, von 
*3000° haben miisse. Nach bekannten Formeln*) schlieSt Eddington 
jhieraus nur aus seiner absoluten Grofe (11,3), da8 der Siriusbegleiter den 
‘kleinen Halbmesser von nur 19600 km und im Hinblick auf seine ziemlich 
‘zrofe Masse (0,85 Sonnenmassen), dafi er die erstaunlich hohe Dichte von 
53000 (Wasser = 1) haben miisse. Auch K. F. Bottlinger*) gelangt 
au dem hohen Betrag von 28000 fiir die Dichte des Siriusbegleiters. 
Wiese Zahlen sind aber nicht allgemein anerkannt. Vielmehr entwickelt 
z. B. W. Rabe®) eine andere Beziehung zwischen Sternhalbmesser und 
Wemperatur, namlich 

; T — 6500 
R = 1,03 + 0,23 aii 


two R den Halbmesser in Hinheiten des Sonnenhalbmessers bedeutet. 


(1) 


9, Eridani und Sirius (B) nehmen natiirlich auch bei Rabe eine Sonder- 
stellung ein. Er gibt®) die Masse des Siriusbegleiters zu 0,97 Sonnen- 
“massen, seinen Halbmesser zu 0,53 Sonnenhalbmesser, d. h. rand 370 000 km, 
seine Temperatur zu 3400°, seine Dichte zu 6,63 Sonnendichten an, 


1) Monthl. Not. 84, 308 ff., 1924. 

2) Fig. 1, S. 311. 
: 3) Vgl. z. B. R. Emden in der Encykl. d. Math. Wiss. VI, 2 B., 505, 506 
touw. 459, 488. 
4) Veroffentlichungen Neubabelsberg III, Heft 4, 1923. 

5) Astr. Nachr. 226, 217ff. ,,Die absolute Helligkeit der Zwergsterne als 
Funktion ihrer Temperatur und Masse.“ 

6) A. a. O. 8S. 242. 

48# 
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Zahlen, die hier nicht weiter diskutiert werden sollen, da es lediglich 
darauf ankommt, zu zeigen, da8 dort von einer so tiberraschend grofen 
Dichte keineswegs die Rede ist. In der Tat erscheint bei oberfléchlicher 
Betrachtung Eddingtons Zahl fiir die Dichte als véllig unméglich. 
Man mu8 ihm aber zugeben, da in hochionisierten Gasen’) die Atome 
die iuSeren Elektronenschalen verloren haben kénnen. Sie besitzen dann 
ein weit kleineres , Volumen‘ als auf der Erde, wo die auSersten Schalen 
fiir das Volumen maSgebend sind. So ist es auch durchaus denkbar, daB 
unter solchen Umstiinden die Gasgesetze bis zu auferordentlich hohen 
Dichten gelten kénnen. 

Eddington bemerkt (S. 322) weiter, es kénne beim Siriusbegleiter 
nur noch die Méglichkeit in Betracht kommen, da er eine erheblich 
niedrigere 7, habe: ,at a very low effective temperature probably below 
Md, the star is able in some way to produce an imitation of leading 
features of the F spectrum sufficiently close to satisfy the observer.“ | 
Da namlich die Leuchtkraft ceteris paribus proportional der Sternober- | 
flache, also proportional dem Quadrat des Sternhalbmessers und propor- _ 
tional der vierten Potenz der effektiven Temperatur ist, so ergibt sich | 
ohne weiteres, dafi der Siriusbegleiter bei einer Temperatur von etwa | 


2500° nach Eddington einen etwa zehnmal so grofen Halbmesser haben 
miifte als bei 8000°. | 

Eddington halt sich aber bei dieser Alternative?) nicht langer auf 
und weist, was fiir einen tiberzeugten Relativisten sehr nahe liegt, daraut 
hin, die Frage kénne ganz einfach dadurch entschieden werden, da der | 
Einsteineffekt (d. h. die Rotverschiebung) gemessen wiirde, , which | 
should amount to about 20km per sec, if the high density is correct syed] 


Die Rotverschiebungstheorie Hinsteins beruht bekanntlich auf seiner | 
,Zeitlehre“, d.h. darauf, da nach seiner Hypothese*) ,Uhren“ in der 
Nahe von grofen Massen langsamer®) gehen sollen, als in groSer Ent- | 
fernung von solchen. Statt ,Uhr“ wird dann ,Frequenz y der Licht- ) 


$ 


1) Warum dies aber gerade bei Sirius (B) der Fall sein soll, also ganz selten, 
ist nicht ohne weiteres einleuchtend. 

2) Ob nicht irgendwelche sonstige unbekannte Ursachen mitsprechen, ver- 
mag wohl niemand mit Sicherheit zu behaupten. Méglicherweise befindet sich im 
Siriussystem eine erheblich grofe dritte (dunkle) Komponente. B. Meyermann 
stellt (Astr. Nachr. 215, 13, 1922) periodische Schwankungen des Siriusbegleiters 
im Betrage von +0,19’ in Distanz und + 3° im Positionswinkel fest. 

8) Auf diese durchaus zuriickhaltende Form der Behauptung wird hingewiesen. 

*) Einstein, Die Grundlage usw., 8. 62. 

5) Also gerade umgekehrt wie die Pendeluhren auf der Erde. 
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schwingungen “ gesetzt und auf diese Weise erhilt man!) die Rotver- 
“schiebungsformel Einsteins fiir das Sonnenlicht: 
AY, on) ARM 
wu ER ate 

(K Gaubsche Konstante, ¢ Lichtgeschwindigkeit, M, Sonnenmasse, R, 
‘Sonnenhalbmesser). Numerisch wird die Formel am bequemsten aus- 
igewertet, indem man fiir A/c die Aberrationskonstante, fiir &, den schein- 
‘baren Sonnenhalbmesser 15'59,4”” und Me ame SeUzti*)s 

Fir Fixsterne mu8 natiirlich statt MZ, und Rt, Masse und Halbmesser 
aides Sternes M und R eingesetzt werden. MiSt man in Einheiten der 
‘Sonnenmasse und des Sonnenradius, so ist 4) 


; 
wells TE —2,126.10-6 (3) 


2,126.10-6 (2) 


v 
3 Fiir den Siriusbegleiter ist nach W. Rabes Zusammenstellung 
M 
Pie —.0,97, == 0,52, also aa 1,82. Die Linienverschiebung wire 
‘also noch nicht doppelt so groB als bei der Sonne. Mit Eddingtons 
E <7 196 
ee = 0,85, k = 6970 
werschiebung miiSte rund 30mal so groB sein, wie bei der Sonne. Durch 
Multiplikation mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ in Kilometern ergibt sich 
ie Verschiebung (in Dopplereffekt umgerechnet) zu 19,7 km/sec, wovon 
Aer analoge Betrag fiir den Hauptstern mit etwa 0,9 km/sec abzuziehen 
ust, so daB fiir die relative Verschiebung des Begleiterspektrums gegen 
fas Spektrum des Hauptsternes 18,8 km/sec bleibt. Wie unsicher dies 
rgebnis ist, geht aus obigem deutlich hervor. 
Es ist ohne weiteres erklarlich, wenn die Anhinger der Relativitiits- 
Jheorie alsbald bestrebt waren, den von Eddington geforderten Ver- 


M 
= 0,0282 wird mo 30,4, d. h. die Linien- 


1) Vel. Fr. Kottler, Encyk!. d. pee: WiassrVil eon B22 Ie 
2) R. Emden, Gaskugeln 1907, S. 96 gibt 
My = 1,943. 1035 gr, Ry = 6,;95561 . 102° cm 

‘ir die Sonnenparallaxe 8,80". ee man den neueren Wert 8,782’ (Bau- 
ehinger, Encykl. d. Math. Wiss. VI, 2B., 894), so wird Ry = 6,970. 102° cm, 
fvabrend nach neueren Annahmen M, = 1,99669.10%%¢ wu setzen ist. Zu 
“7 = 8,782" muB logischerweise als Aberrationskonstante 20,516" gewahlt werden. 
araus ergibt sich der Koeffizient in (2) und (8). 
\ Zs 5. 
y 3) Hs ist klar, daB statt dessen auch = = — 2,126 . 10-5 \M2 0 gesetut 
verden kann, wo e die Dichte des Sternes (Dichte der Sonne — 1) ist. Emden 
“abt a. a. O. die Dichte der Sonne zu 1,3784 g/cm? an; Eddington verwendet 
|.a. 0. 4,8 fiir die Sonnendichte, 2,4 fiir den Sirius (Haupistern); so da fiir diesen 


= 3 ware; seine Masse kann zu 2,51 angenommen werden (Eddington 2,45). 
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schiebungsbetrag von 20 km/sec festzustellen, obwohl er in der Haupt- 
sache ein Kriterium fiir die Zahlen Eddingtons darstellt und man 
andererseits auch bei verschiedenen Zahlen von einer Bestitigung des 
Einsteineffektes reden kénnte. 

W.S. Adams hat iiber die ersten derartigen Messungen in den 
Proceedings of the National Academy of Science vom Juli 1925*) berichtet. 

Auf Mt. Wilson wurden die Spektrallinien des Begleiters mit denen 
des zerstreuten Lichtes des Hauptsternes verglichen. Dabei muf aber 
bemerkt werden: 1. Die Beobachtungen sind, wie Adams selbst betont, 
sehr schwierig, daher hat 2. eine entsprechende Auswahl der Beobach- 
tungen stattgefunden (,a selection has been made of the spectrograms 
secured under the most favourables conditions and showing the spectrum 
of the companion most clearly“), wobei 3. nicht vergessen werden dart, 
daBS dabei offenbar der Wunsch vorlag, die von Eddington gewiimschten 
20 km tatsichlich festzustellen. Leider wurden die Beobachtungszeiten, 
die Anzahl der ausgeschiedenen Platten, Belichtungszeiten, Witterung 


nicht mitgeteilt. Es handelt sich im ganzen um 25 Messungen auf nur _ 


vier verschiedenen Platten, wovon sich acht Messungen auf die Linie Hg, 


sieben auf H,, die iibrigen zehn auf acht weitere Linien beziehen. Die 
Ausmessung geschah teils mit Mikrophotometer, teils mit Komparator. 
Da die Messungen an H, einen unerwiinscht kleinen Betrag lieferten, 
wurde an ihnen eine starke Korrektion angebracht, deren Begriindung 
jedoch nicht véllig tiberzeugend wirkt. So gelangt Adams schlieBlich zu 


einer ,beobachteten* Rotverschiebung von 23 km/sec, von der 1,7 km/sec | 


auf reellen Dopplereffekt”) infolge der Bewegung des Begleiters in seiner 
Bahn kommen. Eddingtons postulierte 20 km sind also mit rund 21 km 
geradezu iiberraschend gut dargestellt. 
Leider sind die mittleren Fehler der Beobachtungen nirgends an- 

gegeben. Wird dies nachgeholt, so zeigt *) sich fiir die 

Tinie. eg 26 km-+ 4kn, 

Linte)... 4% « Jy Ode sie kom, 

tibrigen Linien 14km + 11 km. 


1) Abgedruckt in Nr.94 der Communications to the Nat. Ac. of Se. (Car- 
negie Inst.) S. 205 ff. 

2) Eddington (The internal constitution of the stars, 8.173) hat diesen 
Wert auf 4,3 km|sec korrigiert. Da die Beobachtungszeiten fehlen, ist eine Nach- 
priifung schwer méglich. (Zusatz bei der Korrektur.) 

3) Zweifellos deuten die Messungen auf ein Wachsen der Verschiebung zu- 
gleich mit dem Wachsen der Wellenlinge. Ob aber deshalb gerade die Ergebnisse 
an Hf, korrigiert werden diirfen, erscheint fraglich. 
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Offenbar sind die Beobachtungen an den Wasserstofflinien genauer 
als die an den tibrigen (Fe, Ti, Mg, Sr). Von den vier Platten enthalten 
zwei zusammen nur drei Messungen, alle iibrigen 22 liegen auf nur zwei 
Platten, die im Mittel 19km-—+10km und 14+10 lefern. Auffallig ist, 
‘daf unter sonst gleichen Verhiltnissen das Mikrophotometer erheblich 
-groBere Werte (nimlich 22 + 8,6) liefert, als der Komparator (14 + 11,6). 
Auf ein und derselben Platte gibt dieselbe Linie (4404 A-E.) mit Mikro- 
photometer 37 km, mit Komparator nur 8km. Der Verdacht besteht 
‘Immerhin, dai bei der einen oder der anderen Methode ein systematischer 
‘Fehler vorliegt. Das Mittel aus allen Messungen (ohne Korrekturen) ist 
17+ 10, wovon wieder 1,7 wegen Bahnbewegung abzuziehen sind. Dem 
-verbleibenden Rest von 15,3 + 10km wiirde nach Eddingtons Theorie 
‘ein Halbmesser des Sirius (B) von 24200 km und eine effektive Tempe- 
‘ratur von 7590° entsprechen. Sind also die Messungen auf Mt. Wilson ein- 
-wandfrei, so sind Eddingtons Zahlen sehr befriedigend dargestellt; auch 
‘ist damit eine Stiitze fiir die Hypothese der Rotverschiebung im Gravitations- 
“teld gewonnen, die als Einsteineffekt bezeichnet, aber keineswegs mit 
‘seiner Relativitatstheorie identifiziert werden darf. Am allerwenigsten 
mit Einsteins ,Zeitlehre“, die ja nach relativistischer Auffassung ') 
z. B. auch mit dem Michelsonschen Versuch ,gar nichts zu tun“ hat. 
Die genannte Rotverschiebungshypothese ist in der Tat innerlich 
*vollig unabhingig von der Relativitatshypothese. Sie kann, wie mehrfach 
sezeict wurde”), ohne die vierdimensionale Raumzeitwelt (die ein inte- 
grierender Bestandteil der Relativititshypothese ist) durch ganz andere, 
avollkommen einleuchtende Annahmen begriindet werden. 
Ich selbst habe friiher darauf hingewiesen, da ee Hypothese, wo- 
mach die Lichtgeschwindigkeit ¢ keine Konstante, sondern im Gravitations- 
‘Yeld verainderlich ist, namlich 


CEC ( =k aa (4) 


‘lh. wenn man Einsteins Postulat betreffs der Uhren ablehnt, dagegen 
‘\m der trivialen Formel 4.v —e nicht ¢, sondern die Frequenz y als 


pe 

| Konstante betrachtet *), den Einsteinschen Rotverschiebungseffekt liefert. 
ye 
if 1) Vgl. H. Reichenbach, ZS. f. Phys. 84, 32ff., 1925. 

2) Vel. Lenard, Ather und Urither 1922, 8.63. S. Mohorovidié, Ann. 
“A. Phys. 66, 227, 1923 und Astr. Nachr. 222, 69, 1924; 228, 81, 1924. J. Wo- 
Wetzky, ebenda 228, 234, 1925. 

5) Danach wiiren meine Ausfiihrungen (ZS. f. Phys. 25, 245, 1924) zu dndern. 
rin dem kleinen Faktor K?2/c? darf ¢ unbedenklich als Konstante behandelt werden. 
veshalb ich cg geschrieben habe. 


1 
Man hat zunachst dc = vddA = c- a und aus (4) folgt durch Diffe- 
; F Ales 
rentiation as == M be af - Beziiglich r zwischen dem Sternhalb- 
, Can 


© 0 
messer R und der Entfernung des Beobachters > oo integriert, ergibt dies 


2 
paliiges ae was man fiighch = = also = = setzen darf, so 
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ogi 
da sich 
dh Kk? M L 
Ay ee ire oe 
also die fragliche Rotverschiebung ergibt. 

Es ist keineswegs absurd, anzunehmen, daf in der Nahe von Gravi- 
tationszentren der Ather derart modifiziert wird, da8 dort die Licht- 
quanten schneller laufen.  ,, Verdiinnungen* wird derjenige annehmen, 
dem die Analogie mit den Schallwellen in Luft von verschiedener Tem- 
peratur vorschwebt, , Verdichtungen*, wer sich erinnert, da die Schall- 
geschwindigkeit in festen Kérpern groBer ist als in Gasen. Diese 
Analogie ist freilich auf jeden Fall unwissenschaftlich. Es kann auch 
vorlaufig geniigen, wenn wir die Rotverschiebung, falls sie wirklich be- 
steht, als empirisch festgestellte Gravitationswirkung hinnehmen. 

Es sei gestattet noch einige Bemerkungen allgemeimerer Art hinzu- 
zufiigen. Wenn die Rotverschiebung wirklich eintritt, so miibte natiirlich © 
an allen Radialgeschwindigkeiten*) der Fixsterne eine entsprechende 
Korrektion angebracht werden. Sie ware um so gréfer, je groBer die 
Masse und je kleiner der Halbmesser, d.h. je grofer die Dichte ist. Be- 
kanntlich besteht nun anscheinend eine Abhangigkeit*) der absoluten 
Radialgeschwindigkeit von der absoluten Helligkeit der Sterne, wenigstens 
bei einer Reihe von Spektraltypen. Doch erscheint es wohl veririiht, 
dies mit der Frage der Rotverschiebung verkniipfen zu wollen. Am 
Strahlungsproblem ist, soviel auch die neueste Forschung hierin geleiste 
hat, doch noch sehr vieles recht unsicher. Vor allem ist es bedenklie 
in einem Gebiet wie der Stellarastronomie, das uns in der Hauptsach 
nur durch statistische Methoden zugiinglich ist, Schliisse allgemeiner z 
ausgerechnet aus Sternen abzuleiten, die anerkanntermafen eine Au 
nahmestellung einnehmen. Mit Recht hebt R. Emden hervor ey: 
Naturgesetze gelten eben fiir die Natur, wie sie ist und nicht wie sie sell 


1) Vel. die Ausfithrungen von Fr. Kottler, Encykl. d. Math. Wiss. VI, 2 B., 226. 
2) H. Kobold, ebenda VI, 2B., 335. 5 
3) Ebenda VI, 2B., 379. 
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kénnte.“ Wenn er aber wenige Zeilen spater bemerkt: Hier versagen 
die drei Hauptsiitze; vielleicht kann die allgemeine Relativitatstheorie 
Klarheit schaffen“, so scheint mir dieser Hilferuf nach einem Universal- 
heilmittel, der schlagwortahnlich zu werden droht, nicht ganz unbedenk- 
lich zu sein. 

Die Relativitatstheorie ist namlich bei entsprechender Krweiterung 
und Anpassung immer in der Lage, sich zu helfen. Dies geht aus der 
unlangst erschienenen Arbeit von D. van Dantzig') tiber die Wieder- 
holung des Michelsonschen Versuchs durch D.C. Miller deutlich hervor. 
Das Ergebnis Millers?), namlich: that there is a relative motion of the 
earth and the aether at the Observatory of approximately nine kilometres 
per second being about 1/, of the orbital velocity of the earth®, ist natiir- 
lich fiir die Relativititstheorie sehr unerwiinscht, weshalb auch (siehe 
oben) sofort betont wurde, der Michelsonsche Versuch habe mit der 
EFinsteinschen ,Zeitlehre* gar nichts zu tun. Davon sind tbrigens 
gerade die Anhanger der klassischen Mechanik langst tiberzeugt. iid- 
dington, als tiberzeugter Relativist, beeilt sich, den ,Miller-Effekt“ 
als ,surprising hypothesis of aetherdrift* *) kurzerhand zurtickzuweisen. 

Van Dantzig*) jedoch, der sich die Aufgabe gestellt hat nach- 

-guweisen, ,daB der Miller-Effekt einen Riickgang zur klassischen 
Athertheorie keineswegs notwendig oder wtinschenswert* °) mache, 
bemiiht sich eingehend, die Theorie auch mit dem unerwarteten Ereignis 

- des Miller-Effekts in Ubereinstimmung zu bringen. Es ist lehrreich, 

da nach seiner Darlegung zur Begriinduug der Einsteinschen Theorie 

‘noch eme neue wéitere Hypothese®) notwendig ist, die bisher ganz 

unbekannt war. Am Ende seiner sehr scharfsinnigen Ausfiihrungen 
gelangt van Dantzig zu dem Schluf: ,In einer Physik, deren Kom- 
pliziertheit dadurch beschrénkt ist, daf sie héchstens die beiden Funda- 
mentaltensoren g;, und g, enthalten soll, laBt sich der Miller-Effekt 
wahrscheinlich nicht wiedergeben; erweitert man aber die Anzahl der 

Grundtensoren, dann zeigt die vorliegende Uberlegung, daB die kom- 

pliziertere Physik auch dieser Erscheinung vollkommen Rechnung tragen 


- kann. “ 
1) Math. Ann. 96, 261ff., 1926. 
2) Proc. Nat. Acad. 11, 306, Juni 1925. 
3) Van Dantzig, a. a. O. 8,279; zitiert Nature 115, 870, 1925. 
4) A. a. O. 262. 
5) Hs handelt sich also nicht nur um eine Funktion des Intellekts, sondern 
sehr wesentlich auch des Willens. 
6) A. a. 0. S.273. Hs wiirde zu weit fithren, n&iher daraut einzugehen. 
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Fiir den Relativisten mag dieser Ausweg einigermaben beruhigend 
wirken; fiir den Nichtrelativisten klingen die obigen Ausfiihrungen mehr 
wie eine bescheidene Resignation, als wie eine Siegesfanfare, wie sie sonst 
iiblich ist oder war. Wan Dantzig bekraftigt seine, wohl a priori ein- 
leuchtende, Feststellung durch die Analogie der Verwendung ganzer 
rationaler Funktionen zur Darstellung von vorgegebenen Funktionswerten. 
Niemand wird bestreiten, da durch die Hinfiihrung neuer Grundtensoren 
die Anpassung an neue Beobachtungsdaten denkbar ist und daf damit die 
relativistische Physik immer komplizierter und damit vielleicht mathe- 
matisch interessanter werden wird. 

Dieses Verfahren ist ein Gegenstiick zu der Gepflogenheit, in jeder 
neu beobachteten — verbiirgten oder auch ungeniigend verbiirgten — 
Naturerscheinung, zu deren Erklirung es an anderweitigen stichhaltigen 
Hypothesen iiberdies keineswegs mangelt, stets nur eine Bestitigung der 
einen Relativitiatshypothese zu erblicken, wie es wiederum im Falle des 
Siriusbegleiters geschehen ist. 


Ludwigsburg, 27. Januar 1927. G. v. Gleich. 


Nachtrag bei der Korrektur: A. 8. Eddington gibt (The 
internal constitution of the stars 1926, 8. 171) fir den Siriusbegleiter 
etwas verinderte Konstanten: Halbmesser 18 800 km, Dichte 61 000 g/cm*. 
Auch er paBt die unbefriedigenden Messungsergebnisse an der H,-Linie 
und an den Metallinien durch eine starke ,correction for blend“ seiner 
Theorie an und gewinnt so den vorhergesagten Betrag des _,Hinstein 
Shift*. Trotzdem bemerkt er schlieBlich vorsichtig (a. a. O. 8.173): 
,This observation is so important that I do not like to accept it too 
hastily until the spectroscopic experts have had full time to criticise or 
challenge it ...“), eine bemerkenswerte Zuriickhaltung fir den Forscher, 
der sonst (vgl. z. B. a. a. O. S.6) weit ausschweifende Folgerungen aus 
der Theorie der Einsteinschen Weltkriimmung zieht. 
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Das ,,rote“ und ,,blaue“ Argonspektrum im aufersten 
Ultraviolett. 


Von H.B. Dorgelo und J. H. Abbink in Eindhoven (Holland). 


(Eingegangen am 20. Januar 1927.) 


$1. Einleitung. In einer kurzen Notiz m den Naturwissen- 
schaften!) haben wir einige Resultate der Untersuchungen des Argon- 


~ spektrums im dufersten Ultraviolett mitgeteilt. Mit Hilfe des auch 


- friither benutzten Vakuumspektrographen*) haben wir diese Experimente 


weiter fortgesetzt und sowohl das ,rote“ als das ,blaue* Argonspektrum 


im Wellenlangengebiet von 1800 bis 400 A untersucht. Hs ist uns jetat 
- méglich, dariiber ausfiihrlich zu berichten. 


§ 2. Experimenteller Teil. Den benutzten Vakuumspektro- 
graphen haben wir ftir unseren Zweck so abgeindert, da entweder die 


eine oder die andere Hialfte des Spaltes bedeckt werden konnte, so dai 


es méglich war, auf einer Platte zwei verschiedene Spektren untereinander 
aufzunehmen (z. B. das Argonspektrum und darunter ein Vergleichs- 


~ spektrum von Neon, Helium oder Wasserstoff). 


Um das Verhalten der Spektren bei verschiedenen Anregungs- 


f : : 6 5 
bedingungen zu beurteilen, haben wir die foigenden Entladungsformen 


benutzt: 


1. Niederspannungsbogen (in der Tabelle 1 als Bogen an- 


_ gedentet)*). Die Entladung des Niederspannungsbogens stand zwischen 
dem Spalt des Spektrographen als Anode und einer Oxydkathode in 
ungefahr 3mm Abstand vom Spalt. 


2. Glimmlicht (in der Tabelle 1 auch mit G bezeichnet). Vor 
dem Spalt (Anode) stand eine Kathode in einem Abstand von ungefahr 


8mm. Diese Kathode war bei einer Aufnahme (Nr. 8 der Tabelle 1) 
eine kleine Kupferplatte (senkrecht zu der Verbindungslinie Gitter—Spalt), 
in den iibrigen Fallen war es eine Hohlkathode mit einer Offnung nach 


1) H.B.Dorgelo und J. H. Abbink, Die Naturw. 14, 755, 1926. 
2) G. Hertz, Physica 5, 189, 1925; ZS. f. Phys. 32, 933, 1925. 
8) Derselbe, l.c. 
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der Spaltseite’). Zur Eliminierung der Linien, welche eventuell beim 
Zerstiuben der Kathode (bei einigen Aufnahmen aus Kupfer, bei anderen 
aus Nickel) angeregt werden kinnten, haben wir Vergleichsspektren auf- 
genommen unter Benutzung von Hohlkathoden aus Kupfer und aus Nickel 
(Nr. 6 der Tabelle 1). Bei dieser Anderung des Materials der Hohl- 
kathode war aber kein Unterschied der Spektren zu sehen. 


3. Positive Saule (in der Tabelle 1 als Siiule oder S angedeutet). 
Vor dem Spalt des Spektrographen wurde eine Glasrdhre von ungefahr 
250 mm Linge und 2,5 mm innerem Durchmesser mit ihrer Achse in 
Richtung der Verlingerung Gitter—Spalt angebracht. Diese Rohre war 
an der Spaltseite offen (der Abstand vom Spalt war etwa 3 mm) und 
hatte an der anderen Seite eine Elektrode. Zwischen dieser Elektrode 
(Kathode) und dem Spalt des Spektrographen, welcher wieder als Anode 
dient, wurde eine positive Séulen-Entladung aufrechterhalten. 

4. Kondensierte Entladung (in der Tabelle 1 als Kondensator 
oder K angedeutet). Ein Kondensator mit einer Kapazitét von 0,3 uF, 
welcher fortwihrend mittels gleichgerichteter Spannung eines Hoch- 
spannungstransformators aufgeladen wurde, konnte sich periodisch tiber 
die unter 3. beschriebene Saule entladen. Diese war mit einer Kugel- 
funkenstrecke in Serie geschaltet, deren Abstand einzustellen war, wo- 
durch die maximale Spannung des Kondensators und also auch die Strom- 
stiirke der Entladung bestimmt wurden. Bei einer Aufnahme (Nr. 29 der 
Tabelle 1) war der Abstand etwa 3 mm, bei den iibrigen Aufnahmen | mm. 


§ 3. Resultate. Die Resultate unserer Untersuchungen sind zum 
erdBten Teile zusammengestellt in der Tabelle 1, in der die Wellenlangen 
und geschiitzten Intensititen der im Wellenlingengebiet 1800 bis 400A 
gefundenen Argonlinien von 50 Platten wiedergegeben sind. 


Die ersten 36 sind aufgenommen mit reinem Argon (Tabelle 1a), 
die tibrigen mit einem Gemisch von Neon oder Helium mit wenig Argon 
(Tabelle 1b; der benutzte Prozentsatz Argon ist in der Tabelle fiir jede 
Aufnahme angegeben). Die Tabelle (sowohl 1a als 1b) ist nach den ver- 
schiedenen oben beschriebenen Entladungsformen unterteilt. Einige 
Platten zeigen zwei Spektren verschiedener Entladungsformen (Nr. 27, 
28, 36 und 45), auSerdem sind auf verschiedenen Platten Vergleichs- 
spektren anderer Gase aufgenommen, zur Eliminierung derjenigen Linien, 
welche nicht zu Argon gehéren, doch Verunreinigungen zugeschrieben 


1) Einige Aufnahmen wurden auch gemacht mit einer Schiilerschen Hohl- 
kathode. H.Schiiler, ZS. f. Phys. 85, 3238, 1926. 
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werden miissen: Neonglimmlicht (Nr. 7), Neonsiiule (Nr. 18, 19, 20 und 21), 


Neonkondensator (Nr. 29, 31 und 33), Heliumglimmlicht (Nr. 47 und 48), 
Wasserstoffsiiule (Nr. 14 und 24). 

Aufer den Entladungsformen, die wir benutzten, und den Nummern 
der verschiedenen Platten, haben wir in den Tabellen fiir jede Platte den 
Druck angegeben. Dieser bezieht sich auf den Druck im Entladungs- 
raum. Da das Gas hinter dem Spalt mittels verschiedener Zirkulations- 


pumpen abgepumpt wurde und auis neue in den Entladungsraum vor dem 


_ Spalt eingelassen wurde, war der Druck hier etwa 20- bis 25mal gré8er 


als in dem Spektrographenraum. Einige Ausnahmen hieryon machen die 


- Platten 3, 4 und 5, bei denen der niedrige Druck etwa die Hialfte des 
hohen Druckes war. 


Wir haben weiter die Stromstiirke und die Belichtungsdauer an- 


~ gegeben, wihrend bei der Kondensatorentladung anstatt dieser die Anzahl 
- Entladungen gegeben wurde. 


Weiter findet man in der Tabelle (sowohl in 1a als in 1b) links 
zwei Spalten mit den Wellenlangen der gefundenen Linien bzw. des 
,roten“ und des ,blauen“ Argonspektrums, wihrend rechts die (visuell 


_ geschatzten) Intensitiiten der auf den verschiedenen Platten gefundenen 


Argonlinien angegeben sind. Die kursiv gedruckten Zahlen gehéren 


zum ,roten“ Argonspektrum. Mit Pfeilen wurde angedeutet, welches 


_ Wellenlingengebiet auferhalb des Plattenbereiches fiel. 


Wie man an verschiedenen Beispielen sehen kann, wiichst diese auf 


den Platten erhaltene. Intensitiét der Linien nicht immer mit zunehmender 
- Belichtungsdauer. Hierfiir sind verschiedene Ursachen anzugeben: 


1. ist die Intensitiit abhangig von der Stelle, auf der die Entladung 
wihrend der Beleuchtung stand; 

2. wurde bei Glimmlichtaufnahmen bei langen Belichtungszeiten die 
Spaltbreite durch Zerstéiubung des Kathodenmaterials kleiner, so 
daS es nétig war, von Zeit zu Zeit den Spalt zu reinigen; 

3. spielt die Entwicklung der Platten eine bedeutende Rolle. 


Wir haben uns entschlossen, diese T'abelle so ausfiihrlich wiederzu- 


geben, weil seit dem Erscheinen unserer vorlaufigen Mitteilung in den 
- Naturwissenschaften tiber das Argonspektrum im 4ufersten Ultraviolett 
auch einige Daten betreffs dieses Spektrums von F. A. Saunders’) ver- 


éffentlicht sind. Merkwiirdigerweise stimmen die Saundersschen Daten 
sehr schlecht mit den unseren tiberein. Aus unserer T'abelle kann man 


1) F.A.Saunders, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 556—560, 1926. 
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Tabelle la. Argonli 


eT 


Entladungsform ..... - | Bogen G = Glimmlicht 
Nummer. Gas sane 5) eae | Fc Ie SOS SOE 5 |e TE) ef 
Argondruck (in mm) . - «|| 5,3 | 1,8 || 4,9 | 1,0 1,0 1,5, | 57 43:3 | 3,3 | 8,5 | 0,65 | 0,65 | 0,75 0,75 | 0,7: 
Strom (m mA) ...--. BOO SOO Wey {Seal eS | B| Oma > eni| meen | -7ale | Sant eS 00S ae 
Zeit (in Stdn. u. Min.) . |] 1 [040] 1 | 1 | 5 [182] 1 | 1 | 1 | 100] 1 [ 1 | 005 145 | 14 
1066,72 30 \25 ||30 |85 \|40 |30 |20 |40 |40 |30 |35 |35 |20 |20 |40 
1048,28 |40 |30 |\50¢ |40 |50 |35 |25 |50 |50 |30 |40 |85 |15 |20 |40 
932,06 || 3] 15]) 4] 25) 25] 20) 10) 15) 25) 15) 25) 25) 8| 12) 2 
919,79 || 7 20]| 15) 30] 30) 25) 15} 20} 30) 20; 30; 30) 12) 15) 8 
894,31 oe 3 -4 |—|2 |—|—2 
887,45 | —)| — | — AV g} i] aj—] oo} 4 44 4) — 3/9) 
883,22 || —| — || — ye gel al) | a BI aye 
879,97 i@ || —|—(|3 —|s |2 |3 |—|4 7 
879,62 | —| — || — Ti 51 Ol OWS sels 213 ees | 
878,78 || —| — || — S110)" A) eS ie) eno eS | cle 5] 1 
876,10 | eg 3 | —|—|6 jo 2 |—|&4 |em 
875,56 || —!| — |} — Oa 1 Olea 3/PaniS | S| cst | 
871,11 | —| — |] — BN 7) 1 Le a | esi ae a | 
869,75 (1 eS NS) Ge eS —|3 |S 
866,84 |}—lo || — 3 | 7 jo \@ |—|4 (8a 
*850,71 |} — 1 | | oO] = 
*843,75 || clin lfee es | rl 
842,79 Wires bettie 0 14) 
*840,01 || - —3 
834,98 | 2 | O11 (a | 
834,42 —|—|— 2 — 1 4 |—|2 |48 
826,34 | 2 _ 0 il OE } 
825,36 | | Ss ee ee a 0 1 —=10 “|3a} 
820,12 | ] 0 | —lo0 |—|—'0 
816,27 | 2 — — 0 2 
809,95 | —| | _ a 
*808,82 | i l | — — 
807,65 | \ — — | 
806,46 | | | | 
*803,80 | i |= | — 
*802,95 — 
801,33 | Oy || 
797,63 | | — | | — 
*769,12 || ‘|| = 
740,23 | == | = | | 
730,91 || — \ 
(Ppp | = eae = 
723,35mm = | ao = 
718,05 | = — 
679,37 | = 
671,81 || 
670,93 || — = 
665,97 = = = =} = | — | — | — 
664,50 | a ee od 
661,84 | —| — || —|—|— | 


‘Argon Rot" | Argon Blau" | 


= Geschatgte Intensitat (+ 
Wellenlange (in A) 5 
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-‘n in reinem Argon. 


S = Saule G und § | K = Kondensator K und § 
119 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 27 28 Ay ew eae eS 36 
Ges. Cos 0,75 
l,2 | 1,2] 1,2 | 1,2 | 0,8 | 0,35 | 0,35 | 0,35 || 0,8 | 0,24} 0,82] 0,35 || 0,45/ 0,45] 0,6 |0,75| 1,5 | 0,2 |0,12 || x | s 
ua | 14 | 14 | 10] 14 | 13 | 13 | 13 | 5 | 10 | 5 | 33 | 29 | 500] 500 | 4000| 8000/3000 |100002000| ?_ 
9 9 | 40 | 36 |o10] 1 rT 16 1 1 1 1 Entl.| Entl.| Entl.| Entl.| Entl.| Entl.| Ent]. || Entl. 030 
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Tabelle 1b. Argonlinien, gefunden in Ar-Ne- und Ar-He-Gemischen. 


cite, Sale e ees Petowie Mae's Neon mit Argon 
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nun sehr leicht das Verhalten der verschiedenen Linien sehen, und mit 
Hilfe dieses Materials ist es méglich, eindeutig die Linien des ,roten“ 
Spektrums von denen des ,blauen“ zu unterscheiden. Wir kommen 
darauf bei der Diskussion unserer Resultate zuriick. 


§ 4. Diskussion. A. Das ,rote* Argonspektrum. Wie man 
aus der Tabelle 1 sehen kann, fanden wir auBer den bereits von 
Th. Lyman und F. A. Saunders’) und G. Hertz und J. H. Abbink 2) 
gefundenen Resonanzlinien 1066,72 und 104828 A noch verschiedene 
Linien ktrzerer Wellenlange. Diese Linien korrespondieren mit Uber- 
gangen des Leuchtelektrons von hiheren s- und d-Termen (charakterisiert 

_ durch innere Quantenzahlen J = }) nach dem Grundniveau (J = 3): 


Wir geben hier nochmals die Tabelle 2 mit den starksten im 
-fiuBersten Ultraviolett gefundenen Linien des ,roten“ Argonspektrums 
wieder. Neben den Wellenlangen haben wir die hieraus berechneten 
_ Anregungsspannungen in Volt angegeben. 


Tabelle 2. Die starksten ,roten* Argonlinien. 
eens 


Wellenlange Anregungsspamnung Wellenlange | Anregungsspannung 

(in A) (in Volt) berechnet (in A) (in Volt) berechnet 
1066,72 11,57 842,79 14,65 
1048,28 11,78 834,98 14,79 
894,31 13,80 834,42 14,80 
879,97 14,03 826,34 14,94 
876,10 14,09 825,36 14,96 
869,75 14,20 820,12 15,05 
866,84 14,24 816,27 15,12 


Aus den Wellenlangen der beiden Resonanzlinien und den Wellen- 
- zahidifferenzen der 1 s,-, 1 s,-, '1s,- und 1 s,-Niveaus berechnet man als 
_ Anregungsspannung dieser 1 s-Niveaus bzw. 11,49, 11,57, 11,67 und 
11,78 Volt, also in vorztiglicher Ubereinstimmung mit der von G. Hertz 


und R. K. Kloppers *) gefundenen ersten Anregungsspannung von 
11,5 Volt. 


Die zweite von Hertz und Kloppers bestimmte Anregungs- 
“spanmnung von 13,0 Volt stimmt mit den aus den Wellenliingen der 
“Resonanzlinien und denen der 1 s—2p-Linien berechneten Werten der 
 Anregungsspannungen von 12,85 bis 13,42 Volt der 2 p-Niveaus iiberein. 


1) Th. Lyman und F. A. Saunders, Nature 116, 358, 1925. 

i 2) G. Hertz und J.H.Abbink, Die Naturw. 14, 648, 1926. 
5) G. Hertz und R. K. Kloppers, ZS. f. Phys. 81, 463, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 49 
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Aus der Anwesenheit der Liniengruppe 894,31 bis 866,84 A kann 
man schlieBen, da’ noch eine Gruppe von d- und s-Termen zwischen den 
2- und 3 p-Niveaus liegen mu. Die berechneten Anregungsspannungen 
dieser Linien stimmen mit dem dritten von Hertz und Kloppers ge- 
gebenen Wert von 13,9 Volt iiberein. Die Uberginge zwischen diesen 
d-(s-)Termen und den 2p-Termen miissen mit einer Liniengruppe im 
Ultraroten korrespondieren, die noch nicht bekannt ist. Wir haben ver- 
sucht, diese Linien mittels sensibilisierter Platten photographisch aui- 
zunehmen. Dies ist aber nicht gelungen, weil die Linien zu weit im 
Ultraroten legen. 


Die Anregungsspannungen der 1s—38p-Linien (eine starke Linien- 
gruppe im Violetten von 4702 bis etwa 3947 A) liegen zwischen 14,40 
und 14,67 Volt. Wie uns Herr G. Hertz persénlich mitteilte, hat er 
bereits friiher bemerkt, daS die genannten violetten Argonlinien in einer 
Hertzschen Anregungsréhre erst bei Anregungsspannungen bemerkbar 
wurden, welche gréSer waren als 13,9 Volt. Wir sehen jetzt, daB dies 
mit unseren Resultaten vollkommen iibereinstimmt. Die Anregungs- 
spannung 13,9 Volt gilt nicht fir die Anregung der 3 p-Niveaus, sondern 
ftir tiefer liezende d- und s-Niveaus. 


AnschlieBend an die Vorarbeiten von Rydberg?), Paulson’), 
Meggers®) und an Absorptionsversuche durch angeregtes Argon *) ist 
K. W. Meissner®) eine weitgehende Analyse des komplizierten ,,roten“ 
Argonspektrums gelungen. 


Da man die Wellenliangen der Resonanzlinien und die Wellenzahl- 
differenzen der 1s,-, 1s,-, 1s,- und 1 s,-Niveaus kennt, kann man mit 
Hilfe dieser Daten und der Resultate der Analyse des Spektrums von 
Meissner die Wellenlingen der Linien berechnen, welche im aufersten 
Ultraviolett zu erwarten sind. In der Tabelle 3 findet man in der 
ersten Spalte die nach dieser Analyse zu erwartenden Linien. Herr 
Meissner war so freundlich, uns diese Daten durch Zusendung der 
Korrektur seiner Arbeit in der Zeitschrift fiir Physik Die Serien des 
Argonspektrums IT.“ mitzuteilen °). 


1) J. R. Rydberg, Astrophys. Journ. 6, 338, 1897. 
2) BE. Paulson, Phys. ZS. 15, 831, 1914. 

3) W. F. Meggers, Phys. Rev. 18, 160, 1921. 

4) K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 

5) Derselbe, ZS. f£. Phys. 37, 238, 1926; 39, 172, 1926. 
6) Derselbe, ebenda 40, 839, 1927. 
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Wie man sieht, stimmen die Wellenlangen der beobachteten Linien 


innerhalb der MeSgenauigkeit (0,1 A) mit denen der zu erwartenden 


Linien tiberein. 


Wie wir bereits bemerkten, ist uns seit dem Erscheinen unserer 


vorlaufigen Mitteilung in den Naturwissenschaften eine Arbeit von F. A. 


Saunders in den Proc. Nat. Acad. Amer. zugiinglich geworden, in welcher 


Tabelle 3. Zu erwartende und gefundene ,rote* Argonlinien. 


Wellenlange (in A) der 
nach d. Meissnerschen 
Analyse des Spektrums 
im auf ersten Ultraviolett 
zu erwartenden Linien 


Wellenlinge (in A) 


der gefundenen Linien | 


Kombination 


842,86 
835,05 
834,44 
829,23 
826,42 
825,40 
820,17 
816,28 
809,98 


807,75 
807,27 
806,92 


1066,72 
1048,28 


894,31 
879,97 
876,10 
869,75 
866,84 


842,79 
834,98 
834,42 
829,13 2) 
826,34 
825,36 
820,12 
816,27 
809,95 
808,82 2) 
807,65 


807,23 2) 


806,86 2) 
806,46 
803,80 2) 
802,95 2) 
801,33 
797,63 


1 py — 1 84 
1 py — 1 8, 
1 py — 3d 
1 po —2 84 
1p) — 3 dy 
1 py — 2 8» 
1 py — 3 54 
1p) — 4 ds 
1 po — 3 84 
1 py — 4 dy 
1py—4si 
1 py — 48) 
1) — 3 So 
1 py) — 5 ds 
1 py — 5 dy 
lp) —6 ds 
1 py — 55} 
[9 sq 
BPO a 5, 
lpy— 6d, 


auch eine Liste mit 19 Linien veréffentlicht wurde, die zum Argon ge- 


héren sollten. Wir geben hier die von Saunders mitgeteilten Linien 


in der Tabelle 4. 


1) Diese Linien waren nur duferst schwach auf einer Aufnahme (Nr. 16 der 


Tabelle 1) zu sehen. 


2) Es ist nicht ganz sicher, daf diese Linien zu Argon gehoren. 
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Wenn man diese Tabelle 4 mit Tabelle 1 vergleicht, sieht man, dab 
sie beziiglich des ,roten* Argonspektrums nur die Resonanzlinien ge- 
meinsam haben. Wie man bei der Diskussion des ,blauen“ Spektrums 
sehen wird, sind die Linien 932,09, 919,80, 887,43, 883,20, 875,54 und 
871,10 A der Saundersschen Tabelle dem ,blauen* und nicht dem 
yroten* Spektrum zuzuschreiben. Die iibrigen Linien kamen aut 
unseren Aufnahmen nicht vor oder konnten mit Hilfe der Wasserstoff- 
vergleichsspektren dem Wasserstoff zugeschrieben werden. 


Tabelle 4. Die ,roten* Argonlinien nach F. A. Saunders. 


Wellenlange ¥,, Wellenlinge | a: 

(in A) Intensitat (in A) Intensitat 

1066,70 9 908,48 1—? 

1048,26 10 900,18 1—? 
946,95 2 887,43 2 
941,39 2 883,20 1+ 
932,09 | 4 875,54 1 
931,43 | 1—? 871,10 if 
920,43 1—? 863,64 1 
919,80 | 5 850,64 | 1— 
Sas Eal'7/ | 1—? 848,71 1 
918,70 1+? 


Herr Saunders hatte die Giite, uns einige Reproduktionen seiner 
Aufnahmen des Argonspektrums im duBersten Ultraviolett zu senden. 
Die von uns gegebenen Linien des ,roten“ Spektrums kommen auch auf 
diesen Aufnahmen vor, und die von Saunders gemessenen Wellenlangen 
stimmen sehr gut mit den unseren iiberein. Saunders meinte aber, 
diese Linien nicht dem Bogenspektrum des Argons zuschreiben zu kénnen, 
weil sie in einem Gemisch von Neon mit wenig Argon relativ zu den 
Resonanzlinien viel stirker waren als im reinen Argon. Wir glauben, 
daB diese Anderung der Energieverteilung griStenteils der Anwesenheit 
der metastabilen Zustiinde der Neonatome zuzuschreiben ist. Auch in 
einem Gemisch von Helium mit wenig Neon treten die Neonlinien, welche 
mit Ubergingen aus héheren Niveaus korrespondieren, relativ starker 
auf als in reinem Neon. 

B. Das ,blaue* Argonspektrum. Aufer dem bereits diskutierten 
,roten“ Argonspektrum haben wir im untersuchten Gebiet verschiedene 
Linien des ,blauen“ Spektrums gefunden. Die Wellenlangen der be- 
treffenden Linien sind in der zweiten Spalte der Tabelle 1 (1a und 1b) 
hingeschrieben. Hiervon besprechen wir erst die zwei Linien 932,06 
und 919,79 A. Wie man aus der Tabelle 1 sieht, treten sie bereits in 
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der Siiulen-Entladung anf, aber relativ sehwach im Vergleich mit den 
Resonanzlinien des Atomspektrums und um so schwicher, je gréfer der 
Argondruck in der Entladungsréhre ist. In einer Glimmlichtentladung 
treten sie relativ viel stirker auf, wie die Tabelle 1 deutlich angibt. 
Diese beiden Linien sind von F. A. Saunders?) als Kombinationen 
zwischen zwei 2p-Niveaus und dem Grundniveau (1 p-Niveau) inter- 
pretiert, also als Ubergiinge, bei denen nicht mur die k-, sondern auch 
die j-Auswahlregel durchbrochen sein sollte. Saunders meint, analoge 
_ Liniengruppen im Neon gefunden zu haben. Aus unserer Tabelle 1 geht 
aber deutlich hervor, dafi die beiden Linien 932,06 und 919,79 A nicht 
zum ,roten* Spektrum gehéren. Am deutlichsten sieht man das, wenn 
man eine Aufnahme mit kondensierter Entladung mit einer Siulen- 
aufnahme vergleicht (siehe z. B. die Platten 33 und 36). Man sieht, da 
~ diese Linien bei kondensierter Entladung, wo fast ausschleSlich das 
,blaue* Spektrum auftritt, sehr stark sind =H 

Die Wellenzahldifferenz der genannten Linien 932,06 und 919,79 A 
ist nach unseren Messungen gleich 4y —= 1431 cem~!, nach den 
Saundersschen Daten 1433cm—!. Nun ist die von Meissner®) ge- 
fundene Differenz der Seriengrenzen des Argonspektrums 14238,2 cm7!. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB das Dublett 932,06 und 919,79 A 
das Grunddublett des Argonions ist. Unsere Messungen gaben aber 
systematisch fiir die Wellenzahldifferenz dieser beiden Linien einen etwas 
erdBeren Wert als 1423,2 cm—!, namlich 1431 em! (Mittelwert aus 
vielen Messungen an verschiedenen Platten). 

Weiter findet man im Glimmlicht im Wellenlingengebiet der , roten“ 
Linien 894,31 bis 866,84A eine Gruppe Linien des , blauen* Spektrums 
(887,45, 883,22, 879,62, 878,78, 875,56 und 871,11 A). DaB diese 
Linien nicht dem ,roten* Argonspektrum angehirten, bemerkten wir 
sofort an den ersten Glimmlichtaufnahmen. Die Form der ,roten“ 
_ Linien war ganz anders als die der ,blauen“, z. B. waren die ersten oben 
stark und unten schwiicher, wihrend die letzteren umgekehrt unten stark 
und oben schwach waren. Aus der Tabelle 1 sieht man deutlich, dafi es 
 moglich war, in diesem Wellenléngengebiet mit Hilfe kondensierter Ent- 
ladungen nur die ,blauen* Linien zu bekommen (siehe Platten 29 bis 36, 


44 und 45). 


1) F. A. Saunders, l. ¢. 
2) F. A. Saunders gibt auch noch eine Linie 941,39 A, welche aber auf 


unseren Aufnahmen nicht zu finden ist. 
3) K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 89, 176, 1926. 
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Da das Art-Spektrum dem Bogenspektrum der Halogene analog sein 
soll, kann man nach der Theorie von Hund") auferhalb des Grund- 
terms 2P noch 2P'-, 4P-, *D-, *P- und 7S-Terme als ,tiefe“ Terme 
erwarten. Die Wellenzahlen der Linien der Gruppe 887,45 bis 871,11 A 
zeigen nicht die fiir den Grundterm des Argonions charakteristische 
Wellenzahldifferenz. Die Linien sind wahrscheinlich Kombinationen mit 
einem oder mehreren der obengenannten ,tiefen* Terme. Bevor man 
aber etwas Genaueres dariiber sagen kann, braucht man die jetzt noch 
ganz fehlende Analyse des sichtbaren Ar*-Spektrums. 

Auf einigen Aufnahmen fanden wir noch die Linien 850,71, 843,75 
und 840,01 A. Wir sind nicht ganz sicher, ob diese Linien zu Argon 
gehéren; es war uns aber auch nicht méglich, sie mit Hilfe von Ver- 
eleichsaufnahmen als Linien einer Verunreinigung zu identifizieren. 

Wenn man die Tabellen la mit 1b vergleicht, sieht man sehr 
deutlich, da sowohl in einem Gemisch von Ne mit nur wenig Ar als auch 
in einem Gemisch von He mit wenig Ar verschiedene Liniengruppen auf- 
treten, welche auf den Platten 1 bis 33 und 36 in reinem Argon nicht 
gefunden wurden, nimlich die Gruppen 769,12 bis 718,05 A und 679,37 
bis 661,84. A. Es wunderte uns erst sehr, da8 wir diese Linien nur in 
einem Gemisch von Neon oder Helium und Argon erhalten konnten und 
in reinem Argon diese Gruppen selbst mit einer kondensierten Kntladung 
(z. B. Platte 82) nicht fanden. Wir meinten deshalb erst, daS wir es 
mit eigentiimlichen Liniengruppen zu tun hatten, welche nur bei Zu- 
sammenstéfen von metastabilen Neon- (bzw. Helium-) Atomen mit meta- 
stabilen Argonatomen (oder mit Argonionen) auftraten. 

Die Sache ist aber viel einfacher. Die Strahlung der Linien 769,12 
bis 718,05 A und 679,37 bis 661,84.A des ,blauen* Spektrums liegt im 
kontinuierlichen Absorptionsgebiet der normalen Argonatome. Obwohl 
wir Glimmlichtaufnahmen bei sehr verschiedenen Drucken gemacht haben, 
war bei unseren Aufnahmen | bis 33 und 36 der Druck des Argons noch 
za grof, so daB die Strahlung des ,blauen* Spektrums mit Wellenlangen 
kleiner als etwa 780 A (die Grenze des ,roten* Spektrums) durch die 
normalen Argonatome im Spektrographen absorbiert wurde). Im Glimm- 
licht konnten wir den Druck nicht klemer als 0,65 mm machen, da wir 
sonst mit der benutzten 2000-Volt-Spannung keinen Durchschlag erzielen 
konnten. 


1) F. Hund, ebenda 38, 345, 1925. 
2) Herrn Prof. Ehrenfest sind wir fiir eine Bemerkung im Laufe dieser 
Untersuchungen dankbar. 


= 
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Bei Benutzung der kondensierten Entladung (Spannungen bis 
35000 Volt) war es aber méglich, viel niedrigere Drucke zu wihlen, und 
tatsichlich fanden wir auf zwei Aufnahmen (Nr. 34 und 35 der Tabelle 1) 
bei dieser Entladungsform und bei einem Druck von 0,2 bzw. 0,12 mm 
im Entladungsraum (0,008 bzw. 0,005mm an der Seite des niedrigen 
Drucks des Spektrographen) auch in reinem Argon die genannten Linien- 
gruppen (769,12 bis 718,05 A und 679,37 bis 661,84 A). 

Es ist jetzt auch klar, weshalb wir diese Gruppen im Glmmlicht 
nur in einem Gemisch von Neon oder Helium mit einem Zusatz von 
einigen Prozent Argon fanden. Der Partialdruck des Argons war in 


diesem Falle so klein, da noch nicht alle Strahlung der genannten Linien 


absorbiert wurde. 


Merkwiirdig in dieser Hinsicht ist auch, dafi wir bei einer Aufnahme 
(Nr. 50 der Tabelle 1) in einem Gemisch von reinem Helium (also ohne 
Ne) mit 2 Proz. Argon wieder eine Gruppe von Linien, noch kurzwelliger 
als die obengenannten, fanden, welche zuvor in einem Gemisch Neon- 
Argon oder Helium-Argon (hierbei war das Helium nicht ganz neontrei) 
nicht gefunden wurde, wahrscheinlich, weil sie im kontinuierlichen Ab- 
sorptionsgebiet der normalen Neonatome liegt. Die Wellenlangen dieser 
Linien (die nicht in Tabelle 1 aufgenommen sind) sind 576,68, 573,29, 
571,89, 560,13, 556,70, 547,29, 543,13, 536,94, 524,59, 522,63 und 
519,20 A; wir sind aber nicht ganz sicher, ob sie alle zum_,blauen “ 
Argonspektrum gehoren. 

Auch: im Wellenlingengebiet von 1100 bis 1800 A haben wir 
mehrere Aufnahmen mit den verschiedenen Entladungsformen gemacht. 
Lyman gibt in seinem Buche The spectroscopy of the extreme Ultra- 
violet“ auf S. 115 einige Linien des ,blauen“ Argonspektrums in diesem 
Wellenlingenbereich an. Die meisten von ihm mitgeteilten Linien 
kamen auf unseren Aufnahmen nicht vor. Nur die Gruppe 1669,7, 1673,5 
und 1675,6 A war auf einer unserer Aufnahmen (mittels einer konden- 
sierten Entladung) deutlich vorhanden. Wir glauben aber nicht, dab sie 
Argon zugeordnet werden muti. 

Zusammenhang mit den mittels ElektronenstoBversuchen 
gefundenen Anregungsspannungen des ,blauen* Argonspek- 
trums. Als Anregungsspannungen der beiden Linien 932,06 und 
919,79 A berechnet man 13,24 bzw. 13,40 Volt. 

Aus den Termwerten des ,roten* Spektrums ergibt sich nach 
Meissner als Ionisationsspannung des Argons 15,69 Volt. Wenn die 
Linien 932,06 und 919,79 A also zum Argonionspektrum gehéren, sind 
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sie in einem Elementarakt aus dem Grundzustand des Argonatoms mit 
einer Elektronengeschwindigkeit von 15,69 + 13,40 = 29,09 Volt an- 
zuregen. Diese Anregungsspannung kommt in der Literatur nicht vor, 
wahrscheinlich, weil die korrespondierende Strahlung weit im iufersten 
Ultraviolett liegt und keine sichtbare Strahlung mit dieser Anregung’s- 
spannung korrespondiert. 

Wie aus der Tabelle 5 hervorgeht, zeigen die Wellenzahlen der 
Linien 887,45 bis 871,11 A nicht die charakteristische Differenz von 
etwa 1423cm—! (die Wellenzahldifferenz der Seriengrenzen des Atoms). 
Wohl findet man wieder die Differenz von etwa 1431 em~! zwischen den 
Wellenzahlen einiger Linien der Gruppe 769,12 bis 718,05 A. Diese 
Linien korrespondieren deshalb wahrscheinlich auch mit Kombinationen 
mit dem zweifachen Grundniveau des Argonions. Als ihre Anregungs- 
spannung aus dem Grundzustand des Ions wiirde sich 17,1 Volt, und 
15,69 + 17,1 = 32,79 Volt aus dem Grundzustand des Argonatoms 
ergeben. 

F. L. Mohler?) findet als kritische Potentiale (hinter den Werten 


der Spannungen geben wir Mohlers Interpretation dieser Potentiale): 


a) 32,2 + 0,2 Volt (Anregungsspannung Funklinien). 
b) 34,8 + 0,5 Volt (Lonisierungsspannung Ar**). 
ce) 39,6 + 0,5 Volt (Arbeit zur Abtrennung eines 3,-Elektrons). 


Untersuchungen von Déjardin®) gaben als kritische Spannung 
34,8 + 0,5 Volt, wihrend G. Holst und E. Oosterhuis*) mitgeteilt 
haben, daS G. Hertz in einem Argonniederspannungsbogen das_ ,,blane“ 
Spektrum schon bei einer Spannung von etwa 16 Volt auf dem Bogen 
fand (durch Messung der Scheitelspannung an der Rohre wurde fest- 
gestellt, daB keine Schwingungen auftraten)*) (siehe auch Horton und 
Davies’)). 

Von diesen Spannungen stimmt die erste von Mohler gegebene am 
besten mit dem von uns aus dem Spektrum gefundenen Werte von 
32,8 Volt iiberein. 


1) F. L. Mohler, Science 63, 405, 1926. 

2) G. Déjardin, Ann. d. phys. 10 (2), 241—327, 1924. 

3) G. Holst und E. Oosterhuis, Physica 4, 42, 1924. 

4) PF. M. Penning beobachtete in einem Argonniederspannungsbogen mit 
spiralférmiger Kathode das ,blaue* Spektrum innerhalb der Spirale bereits von 
5,8 Volt auf dem Bogen an. 5 : 

5) F. Horton und A. ©. Davies, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 
131, 1922. 
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Wellenlange " Wellenzanl e Wellongablditterens 
(in A) (in em=1) (in ome!) 
=e 7 : 
932,06 107289 | saa 
919,79 108 720 : 
887,45 112 682 
d40 i) s 
1008 
883,22 118222 | lite 
168 | 
879,62 118685 | 
109 a 
878,78 | 113-794 
| 410 \ 
875,56 114 218 1002 
| 588 ill 
871,11 114796 | yoy 
769,12 130.019 , 
740,23 135 093 b074 
1728 
730,91 136 B16 ‘ 
1014 1490 
725,53 137 630 | 
ALG | t 
723,35 138 246 ) 
1020 A906 
718,05 139 266 | y 
679,37 147 195 ade 
677,79 1) 147 538 BR 
676,18 1) 147 889 tia 
672,79 1) 148 635 a17 
671,81 148 852 ian 
670,93 149 047 10 
665,97 150 157 380 
664.50 150 489 50% 
661,84 151094 
576,68 173 406 ea 
573,29 174 432 . ee 
571.89 174 859 5671 
560.13 178 530 1100 
556,70 179 630 3068 
547.29 182 718 < 400 
543,13 184 118 9103 
536.94 186 241 tae 
524.59 190 625 . 
522.63 191 340 1964 
519.20 192 604 a 


1) Diese Linien sind in der Tabelle 1 nicht sngegeben nnd kommen nur 
ihwach anf der Platte 50 vor: <s ist nicht sicher, dab sie au Argon gehoren. 
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Weiter folgt aus unserer Arbeit geniigend deutlich, daf die zweite 
yon Mohler gefundene Spannung nicht die Lonisierungsspannung des 
Ar++ sein kann; wahrscheinlich gibt sie die nachst héhere Anregungs- 
spannung des Art+-Spektrums (mit dieser Spannung korrespondieren keine 
Linien, welche mit dem Grundniveau des Art+ kombinieren). 

Barton!) erhielt unter Benutzung der Methode von Smyth 
durch e/m-Bestimmung der Jonen als [onisationsspannung des Ari 
45,3 + 1,5 Volt. 

Auf weitere Spekulationen iiber mégliche Interpretationen der ge- 
fundenen kritischen Potentiale und Linien wollen wir nicht eingehen. 
Nur weitere Untersuchungen, insbesondere eine eingehende Analyse des 


sichtbaren ,blauen* Argonspektrums, kénnen hier entscheiden. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laborator. der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, Januar 1927. 


1) H. A. Barton, Phys. Rev. 25, 469, 1920. 
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Messungen tiber die Potentialdifferenz zwischen 
den positiven Schichten in Argon und Neon. 


Von F. M. Penning in Eindhoven (Holland). 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Januar 1927.) 


Die Potentialdifferenz zwischen den stehenden positiven Schichten in Argon und 
|. Neon zeigte sich nahezu unabhaéngig von Druck und Stromstirke. Fiir Argon 
wurde gefunden 11.9 Volt, etwa gleich der Anregungsspannung der 1s-Zustiinde, fiir 
Neon 18,5 Volt, etwa gleich der Anregungsspannung der 2 p-Zustiinde. Diese Re- 
sultate werden diskutiert. — Fiir die Potentialdifferenz zwischen den laufenden 
Schichten in Argon wurden Werte gefunden, die starke Abhangigkeit von der 
- Stromstirke (7 Volt bei 0,05 Amp.; 3 Volt bei 0,4 Amp.) zeigten. An Neon, Kryp- 
ton und Xenon wurden noch einige yorliufige Messungen ausgefiihrt. 


$1. Stehende Schichten'). In reinen Edelgasen sind diese nur 
im einem geringen Gebiet von Druck und Stromstirke zu verwirklichen’), 


so dai man bisweilen die Meinung vertreten findet, da8 sie in reinen 
| Edelgasen iiberhaupt nicht auftreten kiénnen. Bei richtiger Wahl yon 


Gasdruck usw. tritt aber diese geschichtete Entladung ebenfalls in Gasen 


Fig. 1. 


auf, welche durch eine lang fortgesetzte Glimmentladung von den letzten 

| Spuren unedler Gasen gereinigt sind. 

i Fig. 1 ist die photographische Aufnahme einer solchen Entladung in 
Neon. Die Rébre war von dem anschlieBend beschriebenen Typus 
(Druck 1,64 mm Ne; Stromstirke 0,1mA). Der Abstand Kathode—Anode 

| war 24 cm. 

Argon. Die Messungen itiber Argon wurden in einer Rohre mit 
| einer Gliihkathode (Ba O) ausgefiihrt. Die Glithkathode befand sich dabei 
in einem Ballon, an den angeschlossen eine Glasréhre von 3cm Durch- 
' messer die Saulenentladung fiihrte. Vor der Siule war eine Kupferplatte 
‘mit einer Kreiséffnung von etwa 0,5cem angebracht. Die Anode war 
eine kreisformige Kupferplatte, welche die Réhre nahezu ausfillte und 
velektromagnetisch verschoben werden konnte. 


1) In dieser Arbeit wird nur von den Schichten einer kontinuierlichen Ent- 
ladung die Rede sein. Uber die stehenden Schichten bei einer intermittierenden 
Entladung siehe F. M. Penning, Phys. ZS. 27, 187, 1926. 

| *) Auf das Bestehen dieser Schichten wurde ich yon Dr. Holst aufmerksam 
| gemacht; vel. G. Holst und BH. Oosterhuis, Physica 1, 78, 1921. 
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Die Methode der Messung war folgende. Man stellt die Anode 
nacheinander auf den Kopf der m-ten und der n-ten Schicht ein und mibt 
fiir beide Kinstellungen (bei gleichem Strom) die Potentialdifferenz zwischen 
Anode und Kathode!). Findet man datiir bzw. V,, und V,, so ist, da 
die Umstiinde an der Kathode sich nicht tindern, die mittlere Potential- 


differenz pro Schicht y yr 
a -. m 
nm —m 


Um den Finflu8 der Kathode auszuschalten, wurden die Messungen erst 


bei der zweiten oder dritten Schicht (von der Kathodenseite) angefangen; 


15 Volt von dieser ab zeigte 
sich die Potentialditfe- 
eee x renz pro Schicht nahezu 
konstant. Fiir jeden Wert 
10 iE ; : 

© 043 mm Ar von Druck und Strom- 

5035 nu » a3 3 oe 
if 025 uo» « stiirke wurde meistens 
: eine Anzahl  unabhiin- 
SL opm eliess “ Kee 
Cees 10 15 30mA giger Messungen ausge 
Fig. 2. fihrt und das Mittel 


davon genommen. Die 


auf diese Weise erhalte- 


nen Resultate sind in 


Fig. 2 fiir Argon wieder- 


ae iy mm Ne gegeben. Es zeigt sich, 

Rope 140.» » Rohre Bx 127mm Ne daB die Potentialdiffe- 

(eos | See : re 7 

ve pee ; renz pro eae (Vs) 

10 | ungefiihr 11,9 Volt ist, 
= Os 10 15) 20mA 


nahezu unabhiingig von 
Fig. 3. ees 
Druck und Stromstirke. 
Dieser Wert stimmt ziemlich genau mit der Anregungsspannung der 


1 s-Zustiinde [11,5 — 11,8 Volt]*) therein. 


1) Die Stromstirken durch die Rohre waren so gering, daf die Rohren- 
spannung nicht durch Parallelschalten eines Gleichstromvoltmeters gemessen werden 
konnte. Darum wurde ein grofer Widerstand (einige Zehntel M 2) vor die Réhre 
geschaltet und die Potentialdifferenz auf Rohre und Widerstand zusammen be- 
stimmt (V'). Da der Strom durch den Widerstand derselbe bleibt, ist V,— V, 
= vr, i Vs 

2) Berechnet aus den optischen Daten, siche G. Hertz und J. H. Abbink, 
Naturwiss. 14, 648, 1926; H. B. Dorgelo und J. H. Abbink, Naturwiss. 14, 755, 
1926. 


Messungen iiber die Potentialdifferenz zwischen den positiven Schichten usw. 771 


Neon’). In Neon wurde die Saule in einer Réhre vom gleichen 
Durchmesser studiert, die Gliihkathode war jedoch nicht in einem Ballon, 
ysondern in der Réhre selbst angebracht (Réhre A). Einige Reihen wurden 
auch mit emer anderen Rohre (B) gemessen, in welcher kein Gliihfaden 
vals Kathode angewandt wurde, sondern eine ebene Kupferplatte inmitten 
veines Ballons. In diesem Falle hatte man also eine Glimmentladung, die 
Totalspannung an der Réhre war entsprechend gréfer. Die Resultate, 
in Fig. 3 eingetragen, sind nicht so regelmaBig wie bei Argon. Auch 
thier ist jedoch die Abhingigkeit von Druck und Stromstirke sehr gering. 
Der Mittelwert von V, ist etwa 18,5 Volt, was mit der Anregungsspannung 
der 2p-Zustinde [18,3—18,9 Volt]®) tibereinstimmt. 

Diskussion. In der positiven Saule wird sich eine derartige Feld- 
werteilung einstellen, da geniigend positive Ionen gebildet werden, um 
‘Tie Raumladung der Elektronen zu kompensieren. Offenbar ist das bei 
den betrachteten Entladungen in Argon der Fall, wenn die Elektronen 
‘auf ihrem Wege zur Anode jedesmal, nachdem sie etwa 11,9 Volt durch- 
jaufen haben, ihre vorangehende Bewegung wiederholen. Man kann 
sich das durch die Annahme erklaren, daB die Elektronen nach dem 
‘Durchlaufen dieser Spannung zum gréBten Teil die 1 s-Zustiinde anregen 
‘and dadurch wieder ihre Geschwindigkeit verlieren. Darauf wiederholt 
sich dann derselbe Vorgang. Das (iibrigens schwache) Licht der Schichten 


kann man den Anregungen von metastabilen Atomen zuschreiben; ein 
‘Weil dieser metastabilen Atome wird auch ionisiert werden und dadurch 
(lie notwendigen positiven Ionen liefern. Dies Verhalten von Argon ist 
mm Einklang mit dem von Quecksilber; nach Compton, Turner und 
Mc Curdy *) ist namlich bei einer geschichteten Quecksilbersiule V, gleich 
twa 5 Volt, was mit der ersten Anregungsspannung iibereinstimmt‘). 
Fiir Neon kann man, nach den oben gefundenen Resultaten, derselben 
| ‘anschauung folgen, wenn man nur statt der 1 s-Zustiinde die 2 p-Zustinde 
\anfiihrt. Die metastabilen Atome entstehen dann durch Zuriickfallen 
jon den 2p-Zustiinden in die 1s,- und 1s,-Zustinde. Daf hier die 
- p-Zustinde diese Rolle spielen, steht im Einklang mit den Messungen 


| 1) Das Neon enthielt einige Prozente Helium. 
ie *) Berechnet aus den optischen Daten, sieche G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 933, 
| #925. 

3) K. T. Compton, L. A. Turner und W. H. McCurdy, Phys. Rey. 24, 
7, 1924. Vgl. W. H. Mc Curdy, Phil. Mag. 48, 898, 1925, 
i *) Bei viel geringeren Stromstirken (10° bis 10-7 A) wurde von Grotrian 
/ 1 Quecksilberdampf ebenfalls cine geschichtete Entladung gefunden mit einem 


ny von 4,9 Volt (ZS. f. Phys. 5, 148, 1921). 


i 
! 
) 
i 
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von Dorgelo iiber die Energieverteilung des Lichtes der Neonsdule 1), 
wobei sich zeigte, daS durch ElektronenstiSe nahezu ausschlieBlich 
2 p-Zustinde angeregt wurden. Weiter kann man diese Auffassung in 
Zusammenhang bringen mit Messungen itiber die Anodenerwérmung in 
Neon’). Fiir den Fall, da dabei an der Anode eine rote Lichtkugel 
auftrat (der Anfang der positiven Siule), wurden fiir den Anodenfall iiber 
ein grofes Druckgebiet Werte gefunden von 18 bis 20 Volt. 

Aus dem oben Gesagten geht eine merkwiirdige Differenz zwischen 
Argon und Neon hervor. Schon vor einigen Jahren wurde darauf von 
Holst und Oosterhuis?) aufmerksam gemacht, welche in anderen Ent- 
ladungsroéhren die Anregung durch ElektronenstoS studierten. Von 
G. Hertz*) ist dann spiter, im Zusammenhang mit seiner Untersuchung 
iiber die freie Weglinge der Elektronen in Argon und Neon, darauf hin- 
gewiesen, daf in Argon die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung der 
| s-Zustiinde besonders giinstig ist, weil bei der damit iibereinstimmenden 
Elektronengeschwindigkeit die freie Weglinge einen Minimumwert hat. 
Man kann iiber das Verhiltnis der Sto8zahlen bei Argon und Neon 
einigermaen urteilen, wenn man die Potentialdifferenz pro freie Weg- 
lange berechnet. Dafiir findet man bei Neon fiir alle gemessenen Punkte 
Werte zwischen 0,29 und 0,59 Volt, bei Argon Werte zwischen 0,04 und 
0,13 Volt, und so wird es verstindlich, da8 fiir die Anregungen der 
tieferen Energiezustiinde die Umstande bei Argon giinstiger legen als 
bei Neon. 


§ 2. Laufende Schichten. Bei héheren Werten von Druck und 
Stromstiirke treten in Edelgasen die laufenden Schichten auf. Auch da- | 
bei wurde versucht, die Potentialdiffenz V, zwischen zwei aufeinander- | 


foleenden Schichten zu bestimmen. 


Argon. Fir Argon wurden diese Messungen nach ungefahr der- 
selben Methode ausgefiihrt, die in § 1 beschrieben wurde. Die Schichten | 
wurden als schrage Streifen in einem rotierenden Spiegel wahrgenommen, | 
dessen Achse parallel zur Entladungsréhre lief. Um diese Réhre (in | 
Ebenen senkrecht zur Réhrenachse) waren zwei verschiebbare Fiden ge- 


q 


wickelt, welche als schwarze Linien im Streifenfeld wahrgenommen wurden. — 


1) HL. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 

2) F. M. Penning, ebenda, S. 217, 1925. ; 

3) G. Holst und BE. Oosterhuis, Physica 1, 78, 1921. Spatere Messungen | 
haben es wohl wahrscheinlich gemacht, daB die Knicke in den Kurven fir Neon 
bei etwa 20 Volt der Anregung der 2 -Zustainde zugeschrieben werden miissen. 

4) G. Hertz, Proc. Amsterdam 25, 90, 1922; Physica 2, 87, 1922. 
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Diese Faden wurden nun in der Weise eingestellt, daB sich eine ganze 
“Zahl von Schichten zwischen ihnen befand. Weiter wurde dann durch 
Verschiebung der Anode gemessen, wie grof die Potentialdifferenz zwischen 
den Punkten war, an denen sich die Faden befanden. Diese Messungen 
wurden mit einer Réhre CO mit Gliihkathode (BaO) ausgefiihrt, ungefahr 
gleich der im Anfang von § 1 beschriebenen (Druck 10,4mm). Die Re- 
sultate sind in Fig. 4 eingetragen, worin ebenfalls noch eiige Punkte 
aufgenommen sind, welche sich auf eine andere Réhre D von etwas 
2riBerem Durchmesser beziehen, bei der der Ballon einen Gliihfaden (W) 
enthielt (Druck in dieser Réhre 4.4mm). Um einigermagfen vergleich- 
Sare Resultate zu bekommen, sind die Stréme fiir diese letzteren Punkte 
mit dem Verhaltnis der 

‘Rohrenquerschnitte yon 8llt 


(und D multipliziert. Es 
seigt sich, daB bei diesen 
‘aufenden Schichten V, 6 
itark von der Stromstarke 


sbhangig ist und weiter 


sinen viel geringeren Wert 
iat als bei den stehenden 


Schichten. Von dem Me- 9| — © ohreC 104mm Ar 
A Fohre 0. 44mm Ar 


shanismus der laufenden 
Schichten ist noch zu | 


wenig bekannt, um eine On mOn 02 03 OF O5A 
trklarung dieser Diffe- Fig. 4. 

“enzen geben zu kénnen. 

Andere Edelgase. Mit derselben Rohre wurde versucht, auch fiir 
|Weon die Messungen auszufiihren, aber das wollte nicht gelingen, weil die 
}ochichten in Neon zu unregelmaBig waren. In einer engeren Réhre von 
»mm Durchmesser (mit kalter Kathode) wurde nach einer rohen Messung 
ur V, etwa 25 Volt gefunden’) und ungefahr derselbe Wert wurde auch 
us einer Bestimmung auf stroboskopischem Wege erhalten. Dabei wurde 
lie Saule durch eine rotierende Scheibe mit schmalem Spalt betrachtet; 
/ie Scheibe wurde nun mit so grofen Geschwindigkeiten gedreht, dai 
|Me Schichten still zu stehen schienen. Der Schichtabstand konnte so- 
‘ann bestimmt werden und V, ergab sich aus der (ungefahr bekannten) 


1) Bei einer gleichgestalteten Réhre mit Argonfiillung (Druck etwa 6 mm) 
‘urde fir V, 4,1 Volt gefunden; wenn man wieder die Stromdichte beriicksichtigt, 
t dieser Wert in guter Ubereinstimmung mit den Werten von Fig. 4. 


-~] 
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Potentialdifferenz pro Lingeneinheit der Saule. Bei dieser Methode ist 
es notwendig, daB der Spalt im Moment, in dem er die Réhre passiert, 
dieser parallel ist; sonst hat die Drehrichtung der Scheibe Einflu8 auf 
das Resultat. 

Obwohl die Stromdichte bei diesen Messungen in Neon geringer war 
als bei den meisten Messungen in Argon, muf man doch wohl schliefen, 
da8 unter gleichen Umstinden auch hier die Werte fiir Neon betrachtlich 
grofer sind als fiir Argon. 

Einige vorlaufige Messungen an Rohren von letzterem Typus mit 
Krypton und Xenon ergaben fiir Vs Werte von 3 bis 4 Volt. 

Herrn J. C. Douze, welcher einen grofen Teil dieser Messungen fiir 
mich ausgefiihrt hat, méchte ich an dieser Stelle meinen aufrichtigen 


Dank aussprechen. 


Bindhoven (Holland), Dezember 1926. 
Natuurkundig Laboratorium der N. V. Phil ips’ Gloeilampentfabrieken. 
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Erzwungene Schwingungen unter dem EFinfiu8& 
angrenzender Luftraume. 
Von G. Schweikert in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 23. Januar 1927.) 


Der HinfluS eines unbegrenzten Roéhrenluftraumes, eines villig abgeschlossenen, 
flachen Luftraumes und eines solchen mit feinen Offmungen in diinner Wand auf 
die erzwungenen Schwingungen einer Kolbenmembran wird untersucht, und 
die Bedingungen fiir frequenz- und amplitudentreue Wiedergabe der erzwungenen 
Schwingungen werden diskutiert. 


Wir betrachten eine in sich starre Fliche vom Querschnitt Q und 
Ger Masse M, die unter dem Einfluf elastischer Krafte (C) als Kolben- 
‘membran erzwungene Schwingungen vollfiihrt. Wahrend eine in irgend- 
fwelchen Punkten oder Kurven unterstiitzte diinne Membran oder Platte 
{vekanntlich sehr mannigfache Eigenschwingungen komplizierter Form 
and Frequenzen vollfiihren kann, besteht der grofe Vorteil einer Kolben- 


‘membran fiir klanggetreue Schallwiedergabe darin, daB sie mit grofer 
j . . 
‘Annéherung die Verhiltnisse verwirklicht, welche durch die einfache 


iineare Differentialgleichung erster Ordnung beschrieben werden {und 
jaicht durch die kompliziertere Differentialgleichung fir Membranen 


omit Randbedingungen)], da eine starre Masse unter dem Hinfluf -einer 
»treng elastischen, masselosen Kraft steht und Dampfung durch ge- 
schwindigkeitsproportionale Krafte erleidet. In der Annaherung an 
lhesen einfachen Idealfall eines Schwingungssystems liegt die wesentliche 
Bedeutung und Uberlegenheit all jener Systeme fiir Schallwiedergabe, 
ivelche nicht eine gleichmifige elastische, diinne Membran benutzen, die 
jsebrauchlich in einer Randkurve eingespannt wird, sondern vielmehr eine 
‘erartige Membran in der Mitte durch Vorrichtungen belasten, welche 
ie erregende Kraft auf die Membran tibertragen sollen, mégen es nun 
Sewbhnliche Glimmermembranen mit eimem Eisenanker, oder aber mit 
Viimnen Stiibchen, Hebelvorrichtungen, elektrodynamisch wirkenden Spulen 
ynd dergleichen belastete Membranen sein. Im all diesen Fallen gibt die 
““ingespannte Membran die elastische Kraft, welche auf starre, gréBere 
Mlassen wirkt. 

1. Die oben beschriebene Kolbenmembran mége sich in einem 


| Pasraum befinden, der auf einer Seite durch eine endlose Réhre vom 
if Zeitschrift fiir Physik. Bd, XLI. 50 
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Querschnitt @ begrenzt sei. Wir untersuchen nun gaskinetisch die Kin- 
wirkung dieses unbegrenzten Luftraumes in der Rohre auf die Schwin- 
gungen der Kolbenmembran, die wir als reine Sinusschwingung von der 


: 1 i 
Periode 7 — — und der Kreisfrequenz »’ —= 2a voraussetzen kénnen. 
n 


Die Lage des Mittelpunktes der Membran im Gleichgewichtszustand sei 
der Nullpunkt des Koordinatensystems, dessen Abszissenachse # mit 
der Réhrenachse zusammenfalle. Dann ist die Verschiebung der Kolben- 
membran in Abhingigkeit von der Zeit ¢ gegeben durch die einfache 


Beziehung w — A.sinn’'t. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 

‘ ; : ; x F j c 

Schalles im Luftraum sei ¢. Ferner ist pres ar A.n'.cosn't die 
at 


Geschwindigkeit der Membranschwingung zur Zeit t. Die Verschiebung 
der Membran um den Betrag dw mit der Geschwindigkeit » bedingt im 
Roéhrenluftraum eine Verdichtung d, die durch folgende einfache Uber- 
legung gefunden wird. Wahrend der Zeitdauer dt dieser Verschiebung 
pflanzt sich die durch sie veranlabte Dichtedinderung tiber die Strecke ¢. dt 
in der Rohre fort in Richtung der z-Achse. Die Gasmasse dm, welche 
vor der Verschiebung das Volumen d V = Q.c.dt einnahm, fiillt nach 
der Verschiebung noch den Raum Q.(cdt—dza). Mithin ist die Dichte 
jetzt 

dm dm 


0 OCdt—any a. 


(| : 
wobei also 9, = = die Dichte des Gases fiir v = 0 ist. Wir kénnen 


demnach die Abhingigkeit der Gasdichte von den Membranschwingungen 
darstellen durch die Gleichung 


Q= : . (1) 


A.n 
1 — - -cosn't 


Das besagt, da8 auch eine streng harmonische Schwingung einer Kolben- 
membran nur angenahert harmonische Luftschwingungen hervorruit. 


Wenn jedoch der Wert von Aah 


. gentigend klein gegen die Einheit ia 


so 148t sich schreiben: 


A.n' 


C 


¢ = a(1+ cos n't), 10 = 0-0) = gy 08 7't 


Pagan 
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Bei sehr groBen Amplituden wird, zumal bei hohen Tonen, jede har- 
monische Schwingung einer Membran im angrenzenden Gasraum ver- 
zerrte Schwingungen erregen. 

Wir beschrénken uns auf die Betrachtung kleiner Amplituden, so 
daB das einfache Gesetz der Dichtedinderung im roéhrenférmigen Gasraum 
durch die Gleichung gegeben wird: 


40 = :-: (2) 


C 


Die hierdurch bedingte Druckanderung wird bei isothermem Proze8: 


geek Hy tna: 
rile eR Ae € 


Bei adiabatischem Vorgang ist statt dessen zu setzen: 


Ye ) 

Av =y.0(2) Sy py, yas 2 (3) 
2. Betrachten wir nun einen abgeschlossenen Luftraum an der Mem- 

bran, so ergibt sich in einfacher Weise die Riickwirkung desselben auf 

die Membranschwingungen. Durch eine Verschiebung 4x2 der Kolben- 

membran wird eine Verkleinerung des Volumens um _ den Betrag 

4V—@Q.4« und dadurch eine Anderung der Dichte auf den Wert 


po m ——, u . 
Gea siae py a Soe oy 
tye 


ada 7 = d, sehr klein gegen die Wellenlange 4 = “ ist, so léBt sich 
wnter der Voraussetzung: 4 sehr klein gegen d,, schreiben: 


e = (1+ 5") = e(1 + Finn's). (4) 


Die Amplitude A der Membranschwingungen mu8 also klein sein gegen 
die Hohe d, des abgeschlossenen Luftraumes. Fiir isotherme Prozesse 


| 
( 


‘vist dann 


w 
{ 0 dy , 
“tr adiabatische Prozesse hingegen 

P 


0 


778 G. Schweikert, 


Bin vollstimdig abgeschlossener Gasraum, dessen Dicke d, sehr klein 
gegen die Wellenlinge, aber groB gegen die Amplitude der Membran- 
schwingungen ist, bedingt also lediglich eine der Verschiebung der 
Membran proportionale Kraft (4p) und dadurch eine Erhéhung der auf 
die schwingende Membranmasse wirkenden elastischen Kraft. 

3 Nunmehr nehmen wir an, der eben betrachtete Hohlraum sei 
durch feine Offnungen in einer diinnen Wand mit dem Aufenraum ver- 
bunden. Der Durchmesser der (Offnungen sei von groferer oder héchstens 
gleicher GréBenordnung wie die Dicke der Wandung, so da8 die seitliche 
Begrenzung der Offmungen keinen wesentlichen Einflu8 auf die Diffusions- 
vorginge des Gases durch die Offnungen ausibt. Der Querschnitt der 
Offnung sei gq. Wiirde diese Offnung nicht vorhanden sein, so trafen in 
einem Zeitelement dt auf die Flache q der Wandung Molekiile, deren 
Zahl (dm) nach den Betrachtungen der kinetischen Gastheorie gegeben ‘ist 
durch den Ausdruck 
= om : < _N-dt, 


wo I: die Abweichung des Gases vom idealen Gaszustand charakterisiert, 


dn 


a die mittlere Molekulargeschwindigkeitskomponente (und NV die Anzahl 
der Molekiile im Volumen V ist. Die Masse eines Molekiils sei uw, dann 
wird die durch die Offnung q in der Zeit dit diffundierende Masse: 
> Wis 

Vo wae 
Betragt die Dichte auferhalb des Hohlraumes g,, so diffundiert im 


a 
i — pdm = 5 -a-Q-dt, 


gleichen Zeitelement dt die Masse 


(hy = a -G-Q) dt 


2k 


in den Hohlraum hinein, wobei vorausgesetzt ist, daB a und k den 
gleichen Wert innerhalb und auferhalb des Hohlraumes haben, d. h. daB keime 
Temperaturdifferenz vorhanden und der Dichteunterschied (@ — @) ge- 
niigend klein ist. Die Veranderung der Gasmasse im Innern des Hohl- 
raumes wird demnach durch die Differenz beider Ausdriicke gegeben: 


a 
du = 5, (0 —@) 9-4". (6) 


Wie oben setzen wir wieder voraus, daB die Héhe d, des Hohlraumes 
sehr klein gegen die Wellenlange und daher die Dichte @ in dem Vo- 
av 


lumen V konstant sei, aber groB gegen die Amplitude A, so da Wi 
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und —" kleine GroBen gegen die Einmheit sind, wenn m die zur Zeit t¢ 
0 
ausgestrémte Gasmasse bezeichnet. Daher li$t sich schreiben: 


m,— m m AV 
o= Fan ee m7) Bae) 
Wir kénnen annehmen, da8 der Querschnitt g der Offnung durch eine 
groBere Anzahl hinlanglich kleiner, verteilter Offnungen gebildet werde, 
so da die Dichte 9, auSerhalb des Hohlraumes auch an den Offnungen 
‘nicht merklich geindert wird. Es ist also 


AV *) 4} We 


La 
49 = 9-0) = (| ; Vis gee (7) 
0 
Daher: 


dm a.q vitae M4 “| 
SS . $s fi . 
di Zh 9% ie awa pe: 


Zur Abkiirzung setzen wir 


‘Wir haben so eine lineare Differentialgleichung fiir m erhalten: 


dm B, BAD 
é ees 0) 
qi oe m — B, i, sin n't (8) 
‘Die Lésung der Gleichung gibt: 
B 
== 1G e mma | By ad | 


2 sin n't — n' cos n’ (| : 


Wir t = O ist m = 0. Mithin 


C= B,. An 
2 


= Mee 
tl eal 
Weiterhin schreiben wir zur Vereinfachung: 


Ba? GG 
5 2kQ 4d, 


——B) 


m 0 


Dann ist 
D, 
m—-A-Q,- DP pn 
Wenn D, einen geniigend grofen Wert gegen die Schwingungszahl n 
“nat, so geht die e-Funktion sehr schnell gegen Null und kann in jedem 
‘Palle fiir nicht zu kleime Werte von ¢, d.h. abgesehen vom Beginn der 
‘Bewegung, gegentiber den anderen Gliedern des Klammerausdrucks ver- 


aachlassigt werden. Es besagt dieser Umstand, da8 der Vorgang der 
b 


D,sinn't —n'cosn't + n'e—Pot}, (9 
0 
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Luftstrémung in sehr kurzer Zeit sich einem stationaren Zustand an- 


nihert. Da n’.cosn’t = ” und A.sinn't = « ist, so 14B8t sich end- 


A 
lich schreiben: 
D 


=a" (Dyt — 2). (10) 


Hieraus folgt analog wie sben: 


L 1 D 
Or [ Dat »| 
0. 80g gene etd 
und 
A A 
Qo Qo 


Fir den adiabatischen ProzeB wird somit endgiiltig 


-p - 
A eae ya (11) 


Der Widerstand des Luftraumes gegen die Schwingungen der Kolben- 
membran setzt sich also zusammen aus einem Glied, welches proportional 
der Verschiebung x ist, und einem zweiten Glied, das proportional der 
Geschwindigkeit ist. Letzteres ergibt also eine Dampfung der Schwin- 
gungen, die mit der Anderung der Werte von D,, ~), ad und n ver- 
anderlich ist. 

Die Bedeutung der einzelnen Konstanten der Gleichung sei noch- 


mals zusammengestellt: y = 2, n’ — 2an = Kreisfrequenz der 


v 
erzwungenen Schwingung, d, = Dicke des Hohlraumes in senkrechter 
Richtung zur Membranebene, p, == Ruhedruck im Hohlraum und auber- 
a.g C q 
halb desselben, D, = Se 
alb desselben, D, DEV, 2Vy T, 
q = Querschnitt der Offnungen im Hohlraum V,. Da 
a’ e 
Boi eee oe 


¢ = Schallgeschwindigkeit, 


ist, so kann man setzen: 


a 


c (6 


ko ky Vy 
4. Der Gesamteinflu8 des Réhrenluftraumes vor der Membran und 
des Strémungsraumes hinter der Membran wird durch Addition der 
Gleichungen (3) und (11) erhalten: 
Dae a 


7, (Di +10) (D,v +n’? a). 


v 
Ap Aer 
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‘wo pj der Gasdruck im Roéhrenraum und p! derjenige im Hohlraum ist. 
Die Kraft auf die ganze Membranflache vom Querschnitt @ folgt 
ddaraus zu: 


z: ‘ Al LD. dx 
Ky = 0.4 = 7.0.0 (= 4+ Ay: ) 


dy (D3 + n'®)/) dt 
Dy mn’? z fine 
— + ———_ vv]; (jh, == SS \9 12 


Zu dieser Kraftkomponente, die ihre Ursache in der Riickwirkung der 
‘Luftraume auf die schwingende Membran hat, kommt noch die elastische 


Kraft Ky — C.x, unter welcher die Masse Jf der Membran durch die 
“Art ihrer Befestigung steht. 
Wirkt nun auf die Membran eine periodische Kraft K = K,.e~"* 


=sin (n't + g), von der Amplitude K,, dem logarithmischen Dekrement 
k é : : ; 

i’ = — und der Kreisfrequenz n’ — 24n, so ergibt sich fiir die Be- 

n 


wegung der Membran die Difterentialeleichung 


3 3 P ; Bx 
1K WG; | Ky | IM. dP 
‘eder 
Be eo IO Mare tne? L 
M5 as f Oy.0 == Ke. sim (eT  @). (13) 
Darin ist jetzt 
.Q.pitd D p 
it eee . a 0 | : 25 Be), tel | 
\' by G Dy ++ 4 Py 
(14) 
Q pl n'? 
( = G | y . Os . 
| , d, D?+n” 
Die Giiltigkeitsbedingungen dieser Gleichungen sind: d, klein gegen die 
| Wellenliinge i= A aber grof geeen die Amplitude A der Membran- 
\s n : 
| shwingungen. 


|. Wir fiihren noch foleende Konstanten ein: 


cio b 3 coped Dobe 
IK COL a2 aN, Tilsen De eee | 
re RO aes 
| 0G = 3 —(x) = ogee hie (15) 
u \u i es 
I ak Lae an ee ; 
ib SSO eS SS, 4,=-, =. 
é nN n Yt a) 


mets 
Et 
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Da hierm der Wert von C, auch von » abhiangt, so ist dadurch die 
Méglichkeit gegeben, den Kigenton », der Membran mit der Frequenz ” 
der erzwungenen Schwingung yariabel zu machen, d. h. die Abstimmung 
der Kolbenmembran mit der aufgepragten Schwingungszahl zu verandern. 

5. Die allgemeine Lésung der Differentialgleichung (13) fiir die~ 


erzwungenen Schwingungen der Kolbenmembran kann man in folgender 

Form schreiben: =a Al, ao we (16) 

Darin haben die Konstanten folgende Bedeutung: ; 
K Db) Hb = : 

eee! V .¢ Kt 2 ¥ Sof (2 0, t + «) — cos (2 0, t— Hy — wv); | 

MA 

4 


ey pro e .sin (0,t — pm — v) + sm (O,t — Po) 
i= oo okt t@ cos (0, t— yp — y) — 98 (0, ¢ ey 


1 — il 
6, = 2an- it ; 0, = 2 an ; 
v bi k, —k 
pei oe ee Of = 5 = —2an- 2] 
B 
l= \(2?4 24 1? 42, % = —h—, 
E 
B=V(EP+e2 + 1). sin? (p + y) + cos2(p + w) —Lsn2(y + y) 
M L 
2 — ¥ — 
‘P ee Lh ees mara Pa 8G) 
é.tg(p + v) : one 
tg SS ee 8 —— : 
SPo — The te(p + y)—1° SIN Po B sin (gp + w) 


Fiir eine klanggetreue Wiedergabe erzwungener Schwingungen sin 
nun bekanntlich zwei Forderungen zu erfiillen: 
a) Es muB die Frequenz der Schwingung mit derjenigen der er 
regenden Kraft tibereinstimmen. 
b) Es mu8 die Amplitude der Schwingung proportional der Ampli 
tude der erregenden Kraft sein. 
2) Soll also zunachst die Frequenz der Kolbenmembran mit der 
jenigen der erregenden Kraft genau iibereinstimmen, so muf 


Ont — yy = mt (EY) 


sein, abgesehen von einer zulassigen konstanten Phasenverschiebung 7» 


Also wird eens 
Ut = Ont —n't = n'--—5— t= Oyt, 


tg i tg (1, tor va): 


~ Jautet demnach: ~ und 0, > 0 méglichst grofe Werte. Da nun « = In = 
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Vergleichen wir diesen Ausdruck mit der obigen Definitionsgleichung fiir 
tg yz, so sehen wir, daf diese Beziehung um so genauer erfillt ist, je 
groBer der Wert von ¢?%%'+® fiir alle ¢ gegentiber der Einheit ist, da 
dann das zweite Glied im Zahler und Nenner gegeniiber dem ersten Ghede 
z vernachlassigen ist. Die Bedimgung frequenzgetreuer Wiedergabe 


k k LI a 
und 0, = -2 5 _=—= — 7. 5 ist, so muB ¢S> B und ky Sk sein 


(L< 0). Da die erste Bedingung die wichtigere ist, so ergibt sich als 


erste Niherungslésung unseres Problems: 


n : ° < 
Es muB ¢ = — sehr gro8 sein, d. h. die Eigenschwingungszahl n, 
n 


— mu méglchst hoch tber der gréften, getreu wiederzugebenden Schwin- 


gungszahl » hegen. Auferdem muf zweckmafig noch die Dimpfung hk, der 
Eigenschwingung gréfer als die Dimpfung & der erregenden Kraft sein. 

Weiterhin sieht man aber, dafi ¢ auch ein kleimerer Wert sein kann, 
wenn nur der Wert von B geniigend klein gegen ¢ ist. Um diese Be- 
dingung niéher zu analysieren, formen wir den obigen Ausdruck fir B 
zweckmifig um, indem wir die Winkel m und w durch die logarithmischen 
Dekremente der Dimpfung ausdriicken: 


Vi A? (1 +472) 
pe a Hass On 2, WEES 17 
sei eee eg eg 2 7G 
Diesen Ausdruck fiir B? untersuchen wir auf das Minimum in Abhiangig- 
d (B? 
keit von ¢, 4’ und 4). Aus Ee) = 0 folegt: 
é 
Lee, coe ee 
Eextr et earae (18) 


Diese Gleichung soll fiir den kleinsten Wert von ¢, d. h. den héchsten 
wiederzugebenden Ton () erfiillt sem. Setzen wir (18) m (17) em, 


so wird 1 


er eae He 
Demnach wird der Wert von B um so kleiner, je groBer Ai, d.h. die 
Dimpiung der Higenschwingung ist. 

Mit diesem Minimumwert von B® ergibt sich dann 


il 
(ree (=) = 


me 
i 
Jit+qs 


(19) 


bo] ee 


Ba 5 
\ max 
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Daraus erkennt man: Je gréfer 4’, um so gréfer wird e%, jedoch wird 
fiir A) 1 die Zunahme von e® mit wachsendem 4’ gering; denn fiir 
A == Il vist 


1 ie 
Ca —= (2 =F al 
2V2 A 
Lee 
= (2 ara 
Hinsichtlich des Wertes von 4’ hat e* ein Minimum fir 4’ = +1, da 


gegen ‘wird fiir 4’ = oc wie auch fiir 4’ = 0 e* = oo. Da ein sehr 


und fir aA — oo ist 


grofer Wert fiir 2’ ungiinstig ist, so erweist es sich am zweckmiibigsten, 
2’ méglichst klein zu machen. In diesem Falle wird jedoch der Wert 
VON Eexir Wieder sehr groB, wofern nicht auch i\, sehr grofe Werte erreicht. 

Zusammentassend kénnen wir feststellen, daf die getreueste Frequenz- 
wiedergabe einer erzwungenen Schwingung zuniichst erreicht wird, wenn 
die erregende Kraft moglichst ungedimpft ist, die Eigenschwingung hin- 
gegen ein Dampfungsdekrement hat, dessen Wert wenigstens nahe gleich 
der Hinheit ist (A) 1), und der Wert von ¢ = * der Gleichung (18) 
geniigt, wo also die Eigenschwingungszahl der Membran hoch itber der 
erzwungenen Schwingung liegt. Man kann jedoch auch bei kleimeren 
Werten von ¢ giinstige Frequenzwiedergabe erreichen, wenn der Wert 
yon 4’ nicht klein und 2’ geniigend groB ist. Darauf beruht sicher 
hauptsichlich die giinstige Wirkung einer zu den Telephonspulen parallel 
geschalteten Kapazitat, die bekanntlich die Dampfung der den Magnet 
erregenden elektrischen Schwingungen erhéht, d.h. also A’ vergrofert. 

Als zweite, weniger wichtige Forderung fiir Frequenztreue hatten 
k, —k 

2 

um so schneller wachst der Wert von e%t+” mit der Zeit an. Wir er- 
halten also wiederum die Forderung, daS k, = ,.4,5>k =m’. sem 
mug. Fir elektrische Schwingungskreise ist bekanntlich 


wir oben festgestellt, da8 0, = > 0 sein soll. Je gréfer 0, ist, 


k C 
hale ea T’ 


R = Ohwmscher Widerstand, C = Kapazitiit, L — Selbstinduktion. Da 
dieser Ausdruck im allgemeinen von der Schwingungszahl unabhangig 
ist, so muB 2 konstant und k proportional der Schwingungszahl m sein. 
Sollen also alle Frequenzen eines gewissen Bereichs treu wiedergegeben 
werden, so mu8 sich auch /, proportional m andern. Doch ist diese 
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Bedingung von untergeordneter Bedeutung, da die Verinderung von 


e+? %t mitt ohne Kinfluf ist, wenn nur e% stets gentigend grofe Werte hat. 
b) Als zweite Forderung unseres Problems hatten wir Amplituden- 


_proportionalitit gefunden. Der Ausdruck fiir die Amplitude der er- 


zwingenen Schwingung hatte nun folgende Form: 


y2 Opt - @ id 
Ap = ae 8 VCH RAE + «) — 005 2O,t- gp V). 


| Man erkennt daraus sofort, da dieselbe Bedingung, die wir fiir die 
 frequenzgetreue Wiedergabe fanden, auch hier fiir Amplitudenproportio- 
| nalitit von Bedeutung ist, da namlich fiir groBe Werte von e® und fir 
: O der hyperbolische Kosinus (oj) groBe Werte fiir beliebige ¢ an- 


' schreiben: 


-nimmt, so daf der cos dagegen zu vernachlissigen ist. Daher laft sich 
~ schreiben: 


1 
“ee Ke, (20) 


Als weitere Forderung fiir Proportionalitat zwischen den Amplituden 


| A, und K, ergibt sich aus diesem Ausdruck, daf der Wert von n’?.1 
_ von der Schwingungszahl » moéglichst unabhingig sein soll. Nun wird 
_aber nach einfacher Umformung 


nw’? 1 = V[(k—k)? + m2? — wn)? + 4m? (i — fh). 


0 


“Aus der Form dieses Ausdrucks ersieht man, dafi die Ampltuden- 
| proportionalitat viel schwieriger und unvollkommener zu erreichen ist als 


_Frequenztreue. 
fl 


Da bei den gebrauchlichen Apparaten zur Schallwiedergabe immer 
k, und k kleme Werte gegen und », sind und auferdem m, sehr nahe 
konstant, n dagegen stark verinderlich ist, so erkennt man, da’ der 


- Ausdruck fiir 1’. 17 mit wachsendem m abnehmen mu, d.h. die Amplitude 


wird um so gréfer, je héher der erregte Ton ist. So erklart sich die 


_bekannte Erscheinung, daS die Telephone hohe Téne weit lauter wieder- 
| geben als tiefe, ja die tiefsten Téne meistens nicht mehr als Ton wahr- 
| nehmbar sind. Zudem erfahrt jeder Ton dadurch eine Veranderung seiner 
'Klangfarbe in dem Sinne, daS die ihn charakterisierenden Obertine um 
-so mehr verstarkt werden, je héher sie sind. 


Wir hatten bereits oben unter a) gefunden, dai & méglchst klein 


} gegen i, sein soll, und zwar mu A so klein sein, daB selbst fir die 
héchsten Schwingungszahlen der Wert nA =k klein bleibt. Unter 


dieser Voraussetzung kénnen wir / gegen k, vernachlassigen und 


(n’? 2? = (hb? +n? — nn? 4 4k? on? 
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Soll dieser Ausdruck konstant sein mit verinderlichem n, so erfordert 
das eine gewisse Abhingigkeit der GréSen k, und , von der erzwungenen 
Frequenz ». Wir erhalten dafiir die Gleichung 


(k2 + n* —n')? + 4 hain == Cf; 
wo C, eine willkiirliche Konstante bedeutet, die im Interesse einer grofen 


Lautstirke méglichst klein sein mu. Beriicksichtigen wir, dafi 


i Gone: k? 
Op gat lee 
ist, so wird 
Cy ! ' 
ial y 02 —4k?n'? + 0. (21) 


Dieser Beziehung mu C, geniigen, wenn die Amplitude der erzwungenen 
Schwingung frequenzunabhingig sein soll. 

Vergleicht man die Gleichungen (18), (19) und (21) mit den oben 
abgeleiteten Beziehungen (14) und (15), so erkennt man die Méglichkeit, 
durch geeignete Wahl der in letzteren Gleichungen enthaltenen Kon- 
stanten des Schwingungssystems ein Optimum fiir klanggetreue Wieder- 
gabe erzwungener Schwingungen zu erreichen. 


~] 
@ 
~] 


(Mitteilungen aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


_Messungen tiber den Einfiu{ der Temperatur auf die 
Lichtabsorption. 
Von W. Nieuwenkamp in Utrecht. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Januar 1927.) 


_ Absorptionsmessungen mittels Monochromator, Thermoelement und Galvanometer 
- an Kiinochlor bei Temperaturen von —180 bis 390°, an Chromalaun und Kobalt- 
| sulfat bei 18° und —180°. Das Maximum der Absorption von Klinochlor wird bei 
_ Erwirmung flacher, bei Abkithlung héher. Beim Chromalaun und Kobaltsulfat 
re sind die Verhaltnisse umgekehrt. 


|, Um die Abhangigkeit der Lichtabsorption von der Temperatur zu 
_untersuchen, sind in diesem und dem vorigen Sommer im physikalischen 
Institut in Utrecht einige Absorptionsmessungen mit Kristallen an- 
| gestellt, welche wahrend des Experiments aut héherer oder niedrigerer 
Temperatur gehalten wurden. 

Bei den ersten Untersuchungen wurde dieselbe Autstellune des 
| Monochromators, Thermoelements und Galvanometers benutzt, mit welcher 
-auch H. A. C. Denier van der Gon seine Absorptionsbestimmungen 
—durchfiihrte +). Spater verfiigten wir iiber eine andere Autstellung mit 
‘einem Monochromator von Steeg und Reuter mit variabler Dispersion 
} genittels zweier in entgegengesetzter Richtung sich drehenden Prismen, deren 
__Dispersionen sich also addieren oder subtrahieren k6nnen). Dieser 

Monochromator wurde mit einem Vakuum-Thermoelement und der Thermo- 
“relaisaufstellung*) nach Moll und Burger kombiniert. Dadurch wurde 
| eme sehr schnelle und empfindliche Apparatur erhalten. 
la Als erstes Objekt wurde. ein Spaltblattchen von Klinochlor (von 
West Chester Pennsylvanien) gewahlt, em H, Mg, Al-Silikat, das sich 
“ebenso wie Glimmer leicht in Blattchen der gewiinschten Dicke spalten 
last, und hohe Temperaturen aushilt. Die griine Farbe, welche durch 
ein wenig Hisen verursacht wird, das im Molekiil das Magnesium ersetzt, 
war fiir uns auch sehr verlockend; sie deutet doch auf ein Maximum der 
Absorption im Rot, wo die Lichtquelle des Monochromators die hichste 
-Intensitit hat. 


1) Arch. Néerl. (3a) 7, 140, 1923. 
2) ZS. f. Phys. 34, 109, 1925. 
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Zwecks Erhitzung wurde dies Spaltblattchen zwischen zwei Glas- 
platten eingeklemmt, diese ihrerseits zwischen zwei starken Kupferstreifen, 
worin eine Offmung zum Durchtritt des Lichtes ausgespart ist. Die 
Enden der Streifen wurden mit Widerstandsdraht umwickelt. Die 
ziemlich starken Glasplatten leiten alsdann die Wiarme vom Kupfer bis 
in die Mitte der fensterartigen Offnung. 

Die ersten Messungen zeigten sofort, daS das Maximum der Ab- 
sorption bei der Erhitzung niedriger wird. Weitere Beobachtungen 
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Fig. 1. Absorptionskurve von Klinochlor. 


geben uns den Verlauf der Absorptionskurve zwischen 600 und 800 mu, 
bei Temperaturen von 18 bis 300° (vgl. Fig. 1). In der Figur sind die 
Abszissen Wellenlangen, die Ordinaten die 
1 J, | 
k= m3), | 
worin d die Dicke der Mineralplatte angibt, J, die einfallende Intensitat _ 
des Lichtes. Jp die Intensitét nach Durchgang durch das Praparat, 
vermehrt um eine Korrektion fiir die Reflexion desselben und der Glas- 
platten. 

Die gegebenen Kurven sind durch Mittelwertsbildung aus mehreren 
Beobachtungsreihen erhalten. Die Genauigkeit der absoluten Werte der 
K ist nicht groB. Der Fehler mag 5 Proz. oder mehr betragen, zumal 
im Gebiet der kleineren Wellenlingen. Zuverlassiger ist die Figur in 
Hinsicht auf die relative Lage der Kurven fiir verschiedene Temperaturen, 
da wir die auSeren Bedingungen bei den verschiedenen Messungsreihen 
so wenig wie mdglich anderten und den EinfluS jeder unumginglichen 
Anderung stets sorgfaltig bestimmten. 

Fir die Abktihlung unseres Objektes wurde anfinglich ein uhnliches 
Instrument wie fiir die Erwarmung gewiahlt. _Die zugehérigen Enden — 
der Kupferstreifen sind aber einseitig fortgelassen, die anderseitigen 


Messungen iiber den Hinflu8 der Temperatur auf die Lichtabsorption. 789 


werden in eine Kiihlfliissigkeit eingetaucht. Ein grofes Hindernis ist 
das Beschlagen der Glaser, das wir nicht vollstindig beseitigen konnten. 
Wohl konnten wir feststellen, daB die Kurve in der Nahe des Maximums 
eme mehr zugespitzte Form annahm. Wieviel das Maximum indessen 
in dem gegebenen Falle héher war als bei Zimmertemperatur, lieS sich 
in dieser Weise nicht bestimmen. Die neuere Aufstellung erwies sich 
jetzt von grofem Nutzen, da sie uns in die Lage versetzte, die Licht- 
energie viel reichhaltiger zu verwenden als bisher. Wir setzten z. B. ein 
Vakuummantelglas einfach in den Strahlengang, und fiillten das Glas 
_ so weit, daS die Lichtstrahlen lings der Oberflache der Fliissigkeit durch 
_ das Glas verliefen. Dann wurde das Mineral in eine ziemlich starke 
_kupferne Pinzette eingeklemmt; nur deren Spitzen ragten aus der 
I, Fliissigkeit heraus. Sie konnten die Wiarme also in hinreichendem Mabe 
_nach der Flissigkeit ableiten. Die Pinzette wurde mit einer glisernen 
Stange in der Weise verbunden, da$ eine Drehung um sie als Achse 
miglich war, wobei sie das Mineral abwechselnd innerhalb und auBer- 
halb der Lichtwege bringen konnte, ohne daf das Mineral sich von der 
Oberflache der Flissigkeit entfernte, so da8 kein Temperaturunterschied 
gegen die Flissigkeit entstehen konnte. Mit dieser neuen Aufstellung 
| konnten auch in einem gréBeren Teile des Spektrums als bisher die 
Messungen fortgesetzt werden. Hierbei ergab sich, da8 an beiden Seiten 
des gréSeren Maximums, das bereits gefunden war, noch zwei kleinere 
~ Maxima vorhanden waren. Das Hauptmaximum ist bei der Temperatur 
a der fliissigen Luft wieder viel héher als bei Zimmertemperatur; die 
'Nebenmaxima zeigten keine Veranderung. 
: Nun hat das Hauptmaximum, dessen Einflu8 sich fiihlbar bis in die 
Gebiete der Nebenmaxima macht, weil es bei Abkiihlung schmaler wird, 
- natiirlich die Neigung, dort die Abszissen zu verkleinern und die Ver- 
anderung der Nebenmaxima auszugleichen. 
Um einen zweiten Stoff zu finden, der bei der Abkiihlung noch 
interessante Veriinderungen liefern kénnte, wurde in ein Reagenzglas 
_ eine Auswahl farbiger Kristalle gebracht, und dann in fliissige Luft 
-getaucht. Line starke Farbenverainderung zeigte sich besonders bei 
| Kaliumbichromat, das schlieSlich beinahe die Farbe von Kaliumchromat 
annahm. Es gelang uns indessen nicht, dies zu einem brauchbaren 
| Praparat zu gestalten. Hin anderer Stoff, dessen Farbe sich sehr ver- 
-anderte, ist Chromalaun. Es ist bei Zimmertemperatur beinahe schwarz 
, und undurchsichtig, jedoch bei —180° hell violettartig. Um es fiir 
| die Benutzung hinreichend durchsichtig zu bekommen (eine Platte aus 
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reinem Chromalaun wiirde wihrend des Abschleifens zerbrechen, bevor 
eine geniigende Lichtdurchlassigkeit erreicht wire), ziichteten wir Misch- 
kristalle von Chromalaun und gewohnlichem Alaun. Durch Beimischung 
des letzteren in griferer oder geringerer Menge, erhielten wir Kristalle 
von brauchbarer Klarheit, so daB auf diese Weise eine verwendbare 
Platte sich ganz gut abschleifen lie. 

An zwei solchen Platten haben wir nun Messungen bei Zimmer- 
temperatur und nach Abkiihlung mittels fliissiger Luft vorgenommen. 
Die Resultate sind in Fig. 2 
mitgeteilt. Die Messungen sind 


“a 
noch weiter als dort angegeben 
auf das Gebiet der gréferen 
Wellenlangen ausgedehnt; eine 
deutliche Absorption wurde 
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hier indessen nicht gefunden. 


Es ist merkwiirdig, da im 


yr eC 500 ays 0 es 
Fig. 2. Absorptionskurve yon Chromalaun. Gegensatz zum Klinochlor das 
Maximum der Absorption nie- 
driger wird. Dies war freilich auf Grund der Farbeninderung zu erwarten. 
Die Beobachtungen deuteten wohl eine Verringerung des zweiten Maxi- 
mums an; die Resultate sind hier durch die geringere Intensitat des 
Lichtes des Monochromators indessen weniger sicher. 
Messungen mit Erwairmung waren hier natiirlich ausgeschlossen, da 


der Alaun dann sein Kristallwasser verliert und dadurch triibe wird. 


sucht, jedoch mit geringem Erfolg, da wir keine schénen Kristalle zur 
Verfiigung hatten. Das Maximum der Absorption liegt hier bei 500 mu. — 
Die Messungen zeigten aber, daf-es sich ahnlich verhielt wie bei Chrom- / 
alaun, und da die Absorption bei Abkiiblung kleiner wurde. 

4 


/ 
} 
Wir haben auch Messungen mit ein paar Kobaltsulfatkristallen ver- 
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Uber das Bogenspektrum des Zinns. 
Von N. K. Sur in Allahabad, Indien. 
(Eingegangen am 2. Dezember 1926.) 


_ Es wird versucht, die Zumsteinsche Angabe iiber das Absorptionsspcktrum des 
Zinns im Sinne der Hundschen Theorie zu erklaren. 


| Uber das Spektrum des Zinns gibt es vollstindige A bsorptionsversuche 
~ von Zumstein*) und ultrayviolette Messungen von McLennan”). Wie 
| diese Autoren gezeigt haben, kénnen fast alle starken Linien auf einige 
| Energieniveaus verteilt werden. Die Angaben bilden eine schine Be- 
| 


_statigung der Hundschen*) Theorie. Schreibt man nach Saha das 
| Strukturdiagramm*) von Sn: 


K 
| 2 
Why | a5; 
QUT 6 
M, M, HM, 
2 6 10 
N, Ny N, N, 
2 Gre LO 
OR OMEOR SO, Or 
ks 2 2 
j P, P, P,; 1a) 
1 @, Vs Ws Vs 


‘so befinden sich beide auSeren Elektronen in O,. Die normalen Terme 
serhalt man daher als *P) 1 9, Ds, lB Die nachsten Terme erhalt man, 
“wenn man ein Elektron in O, als fest ansieht und das andere iiber alle 
‘méglichen auBeren Bahnen laufen laft. Die nachste Kombination ist 
40, P.. Die modglichen Terme erhalt man aus dem Pauli-Heisenberg- 
sschen Prinzip der Bahnenkombination: also [?P + 2S] = *P),,, 5 und 'P,. 
Nach der Sahaschen Sprungregel, die die gewohnliche Auswahlregel er- 


ssetzt und alle Abweichungen davon erklart, kann das Elektron nach der 


1) R. V. Zumstein, Phys. Rev. 27, 150, 1926. 

+) J.C. McLennan, J. F.T. Young und A. B. McLay, Trans. Roy. Soc. 
“Canada Sec. III, 8.57, 1924. Uber RegelmaSigkeiten in Sn-Spektrum siehe 
id. Sponer, ZS. f. Phys. 82, 19, 1925. 

8) Fr. Hund, ZS. i. Phys. 88, 345, 1925; 84, 296, 1925. 
4) P. K. Kichlu und M.N.Saha, Uber die Spektren der Elemente der 
| aweiten Gruppe, erscheint binnen kurzem in Phil. Mag. 
f Zeitschrift fir Physik. Bd. XII. 51 


O2 P; aa 1692 1735.9 5185,5 8549.5 
; 
} 
3p, || (6 R)S 
| v = 32 948,96 
| i= 3034,116 | 
sP, (6 R)S (6 R)S (5 R) S (aR) faa (5) 
| 34 914,29 33 222,46 | 31 486,61 26 301,21 17 751,7 
2 863,320 | 3.009,138  3175,039 3 801,031 5 631,69 
3P, | (7 RS ae MER). S. (6) f 
36 987,10 | 35 201,13 30 016,04 
} 2 706,504 | 2 839,985 3 330,596 
1P; (R)S | (4R)S (2) GR) Pee 
39 257,00 |  37565,23 | 35 829,35 30 644,06 22 094,54 
2 546,552 2 661,245) 2 790,187 3 262,338 4 524,740 
Oz Os 
3B, | (3R)m (5 R)S (4R)f 
| 41.990,90 40 255,42 35 069,84 
| 2 380,742 | 2 483,389 2 850,618 
8F, | (6 R)S (4R)f 
41 148,41 35 963,03 
2 429,490 2779,814 | 
3F, 1) 
8D, (6 R)S (5 R) S (2) (3R)f | (3) 
44 509,7 42 817,09 | 41 081,01 35 896,15 27 345,5 
2 246,02 2. 334,799 | 2 433,473 2 785,027 3 655,78 
3Dy (6 R)S (4 R) m (4 R)f 
45 454,9 43 718,5 38 532,59 
2199,29 | 2 286,65 2594,431 | 
*Ds | | (6 R):S ORB)f | 
| 44 060,53 38 874,70 
of 2 268,902 2571,598 | 
*Po (3 R)S | 
47 795,4 
A 2 091,58 | 
Py (2 a (2 R)m (2 R)f (4 R) f (3) 
50 126 48 435,1 46 700,0 41 513,13 32 963,45 
=f 1 994 te 2 063,95 2 140,65 2 408,143 
3P, 2R)f (4 R)m (1) 
49 314,38 47 585,1 42 398,0 
Al | 2 027,15 2100,83 | 2357,88 
LPs (6 BR) m (5 R)f 
45 249,9 40 056,50 
2209,60 | 2 495,722 
1D, || (6 R) S (3)f | @R)f 
] 42 452,73 | 40 716,73 35 531,08 
ae} 2 354,840 | 2 455,250 2 813,582 
iP, || (6 R)S (3 R)f (4 R) m (3 R)f (3) 
| 48 226,9 46 50,6 44 795,3 39 609,13 31 059,60 
2 072,86 2 148,44 2 231,68 2 523,912 3 218,690 


1) Kombinationen mit J’, nach Auswahlprinzip fiir innere Quantenzahl verboten, 
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horizontalen oder vertikalen Richtung nur um eine ungeradzahlige Anzahl 


von Platzen verschoben werden. Die Spriinge 0,0, 0, P, bedeuten 


die Verschiebung eines Elektrons aus 0, nach P,, welche erlaubt ist. 
Daher miissen die jetzigen P-Terme gestrichen sein. 0,0, gibt 
PP] RDI cae corr, 
a eae, 


_ Diese Terme kénnen auch mit den fundamentalen Termen kombinieren. 


Die zu erwartenden Kombinationen sind in der Tabelle zusammengestellt. 


Nun ist es leicht zu ersehen, daf die Tabelle nur eine Umschreibung der 
-Zumsteinschen Tabelle?) ist. 


Allahabad, Indien, Physikal. Abt. der Universitit 9. Dez. 1926. 


RB. VY. Zumstein, I. c., 8. 155. 
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Bemerkung zu der Arbeit: ,,Torsionsmodul 
und Zugfestigkeit bei Ein- und Vielkristalldrahten“ 
von J. Koenigsberger'’). 

Von St. Rybar in Budapest. 


(Hingegangen am 30. Januar 1927.) 


Herr J. Koenigsberger teilt in der obigen Arbeit Resultate mit 
und zieht Schliisse, die mir schon im Jahre 1923 bekannt waren und die 
mit den in meinem am 13. Oktober 1923 angemeldeten ungarischen Patent 
enthaltenen Resultaten und Folgerungen vollkommen iibereinstimmen. Auf 
Grund dieser ersten Patentanmeldung wurden mehrere Auslandspatente 
angemeldet und inzwischen auch erteilt und gedruckte Patentschriften 
herausgegeben, siehe z. B. das Britische Patent Nr. 223, 252, Improve- 
ments in or relating to Torsionbalances*. 

Gegenstand dieses Patents ist die Vergré8erung der Empfindlichkeit 
der Torsionswage, bzw. die Verkleinerung ihrer Dimensionen bei Fest- 
halten einer gegebenen Empfindlichkeit. Dieses Ziel wird laut Zeilen 
37 bis 40 der britischen Patentbeschreibung erreicht: 

, by suitably choosing the thickness and the material of the measuring- 
wire“. 

Da Herr J. Koenigsberger mein Patent in seiner Arbeit nicht 
erwihnt, mu8S ich wohl annehmen, daS es seiner Aufmerksamkeit ent- 
gangen ist. 

Um meine Behauptungen nachzuweisen, sei es mir erlaubt, die wich- 
tigsten Teile der Arbeit des Herrn J. Koenigsberger mit der Be- 
schreibung des erwahnten Patents wértlich zu vergleichen. 

Herr J. Koenigsberger schreibt auf 8.729 bis 730: 

,Fiir die Winkelempfindlichkeit eines der oben genannten Gehange*) 
ist, wie man leicht sieht, maSgebend der Quotient C’, Zugfestigkeit durch 
Torsionsmodul fiir einen Draht von gegebenem Durchmesser. AuBSerdem 
gilt: Je diimnere Drahte genommen werden, um so gréfer ist die Winkel- 
empfindlichkeit, weil bekanntlich der Torsionsmodul der vierten Potenz 
des Radius umgekehrt, die Tragkraft aber dem Quadrat des Radius direkt 
proportional ist. Ein Drahtmaterial ist um so geeigneter, je gréfer der 
oben erwihnte Quotient C’ ist und je diimner ... Drahte ... sich her- 


1) ZS. f. Phys. 40, 729, 1927, Nr. 10. a 
*) Zum Beispiel ,,Cavendish - Torsionswage, Bétviés- Drehwage, magnetische 
Apparate, Drehspulen in Galvanometern mit hoher Voltempfindlichkeit*. 
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stellen lassen‘... ,Diinnere Drihte geben bekanntlich (unter Beriick- 
sichtigung der Abnahme der Tragkraft) eine Vergré8erung der Empfind- 
iichkeit proportional?) dem Quadrat des Radius. “ 

Der Inhalt dieses Textes stimmt mit folgendem Text der Patent- 
schrift iiberein: 

, Indicating the degree of sensitiveness of the instrument by H, the 
moment of inertia of the parts hanging on the measuring-wire by K, 
and the moment of torsion of the measuring-wire by 1, then 

1, == (0) ee 

T 
where C denotes a constant. The moment of torsion of the measuring- 
vwire is under otherwise similar conditions proportional to the fourth power 
ot the diameter of the wire, whilst the carrying-power (breaking-strength) 

ot the wire is proportional to the second power of its diameter. 

,Thus ... the sensitiveness of the instrument is in inverse proportion to 
“he square of the diameter of the measuring-wire if of the same length. “ 

. by suitably choosing the material of the measuring-wire its breaking 
Htrength will become considerably larger than that of the platinum-iridium 
Wire used hitherto, so that the weight of the pendulum may be suitably 
)nlarged whereby the sensitiveness is further increased“ . 

Herr J. Koenigsberger teilt in seiner Arbeit die Resultate seiner 
i essungen beziiglich der Wolfram-, Wolfram-Nickellegierung, Molybdian- 
-nd Tantal-Metalle mit und vergleichend diese mit den bekannten Werten 
‘ir andere Stoffe, die aus den Tabellen von Landolt-Bérnstein und 
‘mderen in der Literatur vorkommenden Quellen zu entnehmen sind, findet 
om folgendes: 

,Platin mit 20 Proz. Iridium hat kleine C’- Werte, ist also fiir Auf- 
jéngungen heute keimeswegs mehr das beste Material.“ , Das geeignetste 
(Taterial fiir Aufhingungen ist Wolfram, ...“ 

Dieses Resultat ist mit folgender Behauptung der Patentschrift 
(Mentisch : 


, Experiments made in this direction have shown that ... the metals 


{ the tungsten (Wolfram) group, viz. molybdenum and tungsten as 
ell as their alloys yield filaments of much more favourable properties 
‘an the platinum-iridium filaments used hitherto.“ 


1) Das Wort proportional ist hier offenbar ein Druckfehler, denn wie bekannt, 
ot die Empfindlichkeit des Instrumentes dem Quadrat des Radius umgekehrt 
toportional. 


a. 
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Und in den Patentanspriichen steht unter anderen: 

. having a measuring-wire made of those members of the ... 
tungsten-group or their alloys the breaking strength of which is greater 
than that of the platinum-iridium alloy used hitherto. “ 

Auf Grund des Angefiihrten kann festgestellt werden, da der Grund- 
gedanke, die Methoden und die Resultate der’ Arbeit des Herrn J. Koenigs- 
berger dieselben sind, die ich schon vor mehr als drei Jahren gefunden 


—— 


und in dem erwihnten Patent niedergelegt habe. 

Zam Schlu8 mochte ich nur noch bemerken: 

1, daB ich meine Untersuchungen in den Jahren 1921 bis 1923 
ausgefiihrt habe, die Messungsergebnisse sind in meinem Besitz, ich habe 
aber die numerischen Zahlenwerte, um meine Patentrechte nicht zu ge- 
fahrden, naturgemS nicht verdffentlicht. 

2. da$ ich in den Arbeiten des Naturwissenschaftlichen Kongresses — 
am 3. bis 8. Januar 1926 in Budapest?) einen Artikel verdffentlicht hatte: | 
, Vergangenheit, Gegenwart und Zukunft der Physik in unserem Vater-_ 


ee 


lande“, in dem ich auf 8.55, von meinen Untersuchungen berichtend, 
folgendes schreibe: 

,Im Institut fiir praktische Physik ist es durch Untersuchungen, 
die etwa 4 Jahre lang fortgefitihrt wurden, gelungen, ein Drahtmaterial 
zu finden, aus dem in entsprechender Weise verfertigte und geeignet 
praparierte MeSdrahte hergestellt werden kénnen, die allen Anforderungen 
entsprechen und durch deren Verwendung die Dimensionen der urspriing-— 
lichen Torsionswage von Baron R. Eétvés auf 4 zu verkleinern sind, 
ohne auch die Empfindlichkeit der Wage zu verringern. “ 

An einer spateren Stelle steht: 

, Ferner haben wir Untersuchungen vorgenommen, deren Zweck war, die ‘ 
V ee aot des erwahnten MeSdrahtes bei elektrischen, magnetischen, 
oder im allgemeinen bei Instrumenten festzustellen, bei welchen die _ 
vereinte Anwendung von kleinem Torsionsmoment und grofer 
Tragkraft des MeSdrahtes erwiinscht wird.‘ 

Aut Grund des Angefiihrten ist es offensichtlich, wem die Prioritét 
beziiglich der in der Arbeit des Herrn J. Koenigsberger oben mit- 
geteilten Resultate gebiihrt. 


Institut fiir praktische Physik der Universitat Budapest. | 


“ys A “sonngerets orvos-, miiszaki-és mezégazdasagtudomanyi orszagos Kon- 
gresszus Munkalatai. Budapest, 1926, évi januarius 3—8. 
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Anmerkung 
zur statistischen Deutung der Quantenmechanik. 


Von P, Jordan in Gottingen. 


(Hingegangen am 17. Februar 1927.) 


Ks wird allgemein gezeigt, daf nach der kiirzlich angegebenen Festlegung quanten- 
mechanischer Aprioriwahrscheinlichkeiten die Wahrscheinlichkeit, daf eine Gréfe q 
in einem gewissen Intervall dq liegt, wirklich, wie man fordern mu, unabhingig 


von der Skale ist, in der die qg-Werte gemessen werden. 
e 


Kiirzlich wurde gezeigt, dai man durch gewisse lineare Differential- 
wgleichungen Funktionen definieren kann, von welchen angenommen wurde, 
‘aS sie gewisse quantenmechanische Aprioriwahrscheinlichkeiten be- 
stimmen'). Man mui, wie Herr J. R. Oppenheimer betonte, von diesen 
Funktionen eine gewisse Invarianzeigenschaft fordern. Zum Beispiel 
‘nu8 bei einem System von einem Freiheitsgrade die Wahrscheinlichkeit, 
af eine Gréfe gy emen Wert in einem gewissen Intervall dq besitzt, 
wenn eine andere Gréfe B einen bestimmten Wert hat, unabhingig sein 
von der Skale, in der die Werte von q gemessen werden. Entsprechen- 
es gilt bei mehreren Freiheitsgraden. Daf diese Unabhingigkeit bei 
ter getroffenen Definition der Wahrscheinlichkeiten wirklich zustande 
«xommt, bedarf deshalb eines besonderen Beweises, weil diese Definition 
“ir jedwede Skale eine besondere Wahrscheinlichkeitsfunktion liefert. 
Die erwihnte Annahme wiirde nicht aufrechterhalten werden kénnen, 
wenn diese. Invarianzeigenschaft nicht bestiinde; umgekehrt wird man 
‘hr Bestehen als eine neue Stiitze jener Theorie ansehen diirfen. Der 
ullgemeine Nachweis der fraglichen Invarianz ergibt sich leicht aus all- 
semeinen Formeln der Theorie; es mag erlaubt sein, ihn hier kurz zu 
)rlautern. 

Es seien %, bis a, B, bis Br, sowie p, bis pr, g, bis gp und endlich 
|?, bis P;, @, bis Q, drei Systeme kanonischer Grofen bei einem quanten- 
‘nechanischen System von f Freiheitsgraden. Dabei mogen die q-Zahl- 
: leichungen 

oe = fe, D), Be = Ie, 2) eo) 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; vgl. ferner F. London, ebenda 
0, 193, 1926; P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927. 
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gelten. Dann wird gem’ der erwahnten Theorie durch die den c-Zahl- 


gleichungen 


li(es-s#) +25] 92 =0, (2a) 

In (eo, 2)—y | (2) = 0; (2b) 
0 0 : 

lit(ess:2) + eg | Vay =o (3a) 
(a) 

li (es 2)—9 | ¥@a = 0 (3b) 


geniigenden Funktionen g, w eine Aprioriwabrscheinlichkeit 
dw = oly, &) v* y, “) da, da, ... dx, (4) 


dafiir bestimmt, daS die Gré8en g, Zahlwerte in den Intervallen «,, 
x, + da, besitzen, wenn die B, gerade bei den Zahlwerten y, legen. 
Die hier gebrauchte Bezeichnungsweise ist die frithere, mit dem emzigen 
Unterschied, daB g (y, x) fiir die frither g (7, y) genannte Funktion ge- 
schrieben ist, eine Abinderung, die zweckmaBig scheint. 


Entsprechend erhalt man eine Aprioriwahrscheinlichkeit 
aw = Oy, X) B*(y, X) dX, dX, ...dX,, (5) 


wenn man unter Beibehaltung der #, statt der q, die @, betrachtet. 
Fassen wir nun insbesondere den Fall ins Auge, da die @ reelle Funk- 
tionen der gq allein (ohne die ) sind, 


Qe = 2 (@, de = & (Q); (6) 


so mug, wenn die Theorie richtig ist, zwischen den Wahrscheinlichkeiten 


folgende Beziehung bestehen: 


oy, 2) vy, 2) = Oy, QM) E(y,Q@)-4  £@ 


mit 
_ O(%@: @s-“1 &@) 7 
ies OWE ais BI « (8) 


Wir wollen beweisen, da sie tatsichlich erfiillt ist. Es sei 


Py =Ty,T, - = THTO | 
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Dann ist nach friiheren Feststellungen 


py, %) = r (ce oa 2 Dy, «), | 
(10) 


vn) = FS n)\eu,»,| 


worl T den kontragredienten Operator zu 7’ bedeutet. 


Der Operator 7’ ist durch (6) und (8) nur bis auf eimen von den Q 
allen abhingigen Faktor bestimmt. Wir wiahlen 7 insbesondere so, dab 


im (8) 


: 


5B (11) 


wird. Das ist mit (6) in der Tat eine kanonische Transformation. Da 
sie hermitisch ist, so stimmen 7 und T bis auf eine belanglose Nor- 
~mierungskonstante iiberein. 

| 


Die zu dieser Transformation gehiérige Gréfe T ist aber schon bei 


einer friiheren Gelegenheit berechnet worden 2); sie ist in einer damals 
| 


)orlaiuterten Bezeichnungsweise gleich 


f 


= P= Y4.exp( 3) a+ Qt (@) 


ave (12) 


k=1 
Danach ist unmittelbar zu erkennen, daB die Beziehung (7) erfiillt 


wird. Denn der Operator 7 (« i 7) verwandelt nach (12) eine 


@unktion F(w,, 2,..., 27) in V4. F(Q, (2), Q5(@),-- 4 Q; (a). 


Aus dieser Feststellung folgt weiterhin auch, da8 der Ausdruck dw 
(4) die seiner angenommenen physikalischen Bedeutung nach zu 
Jordernde Invarianz zeigt, wenn nicht die Argumente w, sondern die 
\argumente y einer Transformation unterworfen werden. Es ist zu be- 
“enken, da dw in (A) eine relative Wahrscheinlichkeit bedeutet, derart, 
‘ja dadurch die Wahrscheinlichkeiten verschiedener Werte x bei festen 
Werten y verglichen werden; die Herstellung absoluter Wahrscheinlich- 
weiten aus dw in (4) erfordert eine besondere Normierung, und der 
‘formierungsfaktor wird im allgemeinen noch eine Funktion der y sein. 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 88, 513, 1926. 
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Die zu fordernde Invarianzeigenschaft ist also: dw darf sich bei Trans- 
formation der y nur mit einer Funktion der y multiplizieren. 

DaS diese Invarianzforderung wirklich erfiillt ist, folgt nach der _ 
oben gemachten Feststellung daraus, daf (entsprechend dem Postulat B 
meiner zitierten Arbeit) der Ausdruck 


dw’ = 9 (y, £) vey, a) dy, dys... dys (13) | 
die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, daB die GréSen B, Werte zwischen yy, 
und y, + dy, besitzen, wenn die q, die Werte 2; haben. 


Gottingen, Institut f. Theor. Physik. - 
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Eine Ausnahme 
von den Intensitatsregeln im Rontgengebiet. 


Von Axel Jénsson in Upsala. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. Januar 1927.) 


-Das Intensitaitsverhaltnis der beiden charakteristischen Roéntgenlinien [ 63, 8,, 
die ein Relativitatsdublett bilden, ist mit Hilfe der Geigerkammer an den Ele- 
amenten Mo, Rh, Pd, Ag und Sn gemessen. Nach den Intensitatsregeln hat man 
thier das Verhaltnis 2:1 zu erwarten. Die Messungen geben indessen einen Wert, 
der nahe 3:2 ist. seas ist bei diesen Linien eine bedeutend gréfere Breite als 
bei den anderen starkeren Linien im L-Spektrum beobachtet worden. 

| 
| Aus den bisher vorlegenden Intensititsmessungen von Réntgen- 
spektrallinien geht hervor, daf zwischen Réntgenspektren und Alkali- 
sspektren eine Analogie nicht nur in bezug auf die Spektralterme 
‘besteht, sondern daS diese in vielen Fallen auch auf die Intensitits- 
werhiltnisse der Komponenten von Dubletts erweitert werden kann. 
‘Die beiden K o- Komponenten haben nimlich nach den Messungen von 
Siegbahn und Zacek ") das Intensitatsverhéltnis 2:1 und Allison 
and Armstrong?) haben dasselbe Verhiiltnis fiir die beiden Kompo- 
aenten des A B,-Dubletts von Molybdin gefunden. In jedem dieser 
‘veiden Falle haben die Linienkomponenten dasselbe Endniveau und die 
mneren Quantenzahlen der Anfangsniveaus sind 2 und 1; also sind diese 
wwefundenen Intensitéiten in Ubereinstimmung mit den bekannten Regeln 
( yon Ornstein, Burger und Dorgelo. In der L-Reihe hat der Ver- 
asser *) der vorliegenden Mitteilung fiir die Linien «,, % und 6, bei W 
ind Pt das geniherte Verhiltnis 9:1:5 festgestellt, was auch mit den 
‘mtensitatsregeln in Ubereinstimmung ist. Auch das analog zusammen- 
fesetzte Dublett 26, und Ly, scheint den Regeln zu gehorchen. In- 
vessen scheinen nach der letzterwahnten Arbeit*) nicht alle Réntgen- 
bubletts in Ubereinstimmung mit den Intensitétsregeln zu sein, indem 
ei W fir das Verhiltnis 2 8,: 26, der Wert 3:1,9 und fiir 3° Vo 
| :3,1 gefunden wurde. In jedem dieser beiden Falle ist das Endniveau 
}asselbe und die inneren Quantenzahlen der Anfangsniveaus sind 2 und 1 


‘md darum wiirde man dieses Intensititsverhiltnis erwarten. Nach den 


1) Ann. d. Phys. 71, 187, 1923. 
2) Phys. Rev. 26, 701, 1925. 
8) ZS. f. Phys. 86, 426, 1926. 
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Messungen von Allison und Armstrong sollte zwar B,:B, bei W | 
genihert 2:1 sein, aber dieser Wert ist nicht fir Absorption korrigiert — 
und, wie ich in meiner oben erwahnten Arbeit bemerkt habe, diirfte da- 
durch der von ihnen erhaltene groSere Wert erklart werden kénnen; 
fiir das Verhiltnis y,:7, fanden auch sie Nichtiibereinstimmung mit den — 
Regeln. 

Um die relativen Strahlungsenergien der beiden Linien ZB, und 
LB, ndber und auch bei anderen Elementen zu untersuchen, habe ich 
Messungen dariiber an den Elementen Mo, Rh, Pd, Ag und Sn ausgefiihrt, 
und zwar mit Hilfe der Geigerkammer in derselben Weise wie friiher 
bei W und Pt. Bei diesen Metallen ist die Lage der fraglichen Linien 
im Spektrum fiir relative Intensitiétsmessungen giinstiger als bei W, da 
sie einander bedeutend naher liegen. Die Wellenlangendifferenz ist hier 
nimlich nur 1 Proz. von der Wellenlinge von 6, und demnach die rela- 
tive Differenz der Absorptionskoeffizienten der beiden Linien nur 3 Proz., 
was natiirlich giinstig ist, weil dadurch die Verschiedenheit der Ein- 
wirkung der schwer schitzbaren Absorption sehr klem wird. Auch 
diirften bei so naheliegenden Linien die mittels der Geigerkammer er- 
haltenen Werte der Intensitiiten wirklich ein MaS der Energien sein. 
Wahrscheinlich ist nimlich die Anzahl der in der Kammer ausgelésten 
Entladungen proportional der innerhalb des in der Nahe der Spitze be- 
findlichen empfindlichen Gebietes absorbierten Anzahl von Lichtquanten. 
Im Grenzfall, wenn dieses empfindliche Gebiet sehr klein ist, wiirde also 
die ausgeléste Anzahl von Entladungen dem Produkt der eintretenden 
Anzahl der Lichtquanten und ihrem Absorptionskoeffizienten pro- 
portional sein. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde der neue Hochvakuum- 
spektrograph von Siegbahn?*) verwendet. Das Verfahren bei den 
Messungen habe ich friiher beschrieben®). Als Gitter diente ein Quarz- 
kristall; [die Spaltweiten in dem Spektrograph und in der Kammer 
waren bzw. 0,09 und 0,17 mm. 

Wie aus den erhaltenen Kurven, von welchen einige in der Fig. 1 
wiedergegeben sind, ersichtlich ist, haben diese beiden Linien bei jedem 
Element dieselbe Breite. Als ein Ma der Linienintensititen kann ma 
also die Maximumordinaten der Linien entsprechender Kurventeile be- 
trachten, wenn der von der kontinuierlichen Strahlung verursachte Aus- 


1) Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 235, 1926. 
2) ZS. f. Phys. 86, 426, 1926. 
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schlag abgezogen worden ist. Die nachstehende Tabelle enthalt die 
Ergebnisse der Messungen, wobei die Intensitat von 6, gleich 100 gesetzt 
ist. Bei den verschiedenen Messungen wurden Antikathodenspannungen 
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ron 8 bis 14 kV angelegt, aber keine Abhangigkeit der Intensitits- 
verhaltnisse von der Spannung gefunden. 
Wie ersichtlich, scheinen diese beiden Linien nicht das Intensitats- 


verhaltnis 2: 1, sondern vielmehr 3:2 zu haben. Die genauesten Mes- 


}ungen sind die an Mo und Rh, weil die hohen Schmelzpunkte dieser 
MMetalle eine ziemlich grofe Stromstirke durch das Rontgenrohr und also 


»;roBere Strahlungsenergie zulieBen, ohne da die emittierende Substanz 


gy 
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gutlo8. oder sich ein Krater bildete. Wird aus allen Messungen bei 
simtlichen Metallen das Mittel genommen, so erhiilt man fiir B, die 
Zahl 65,2 -+0,9. Zufolge der kleinen Wellenlingendifferenz der beiden 
Linien diirfte, wie oben bemerkt wurde, das wahre Intensitatsverhiltnis 


Mo | Rh | Pd } Ag Sn 
68 66 6| (64 64 70 

72 65 66 55 

69 64 63 58 

64 hy 265 

lh BB eo 4 72 

fs COE gee Pod eS epee ee 

Mittel70 | 66 Gio aallt ec62, naa 70 


von diesem Werte nur wenig abweichen. Wenn aber die Geigerkammer 
nur auf die Anzahl der in der Nahe der Spitze ausgelésten Photoelek- 
tronen reagiert, wiirde man durch Division der erhaltenen Zahlen durch 
den Absorptionskoeffizienten der fraglichen Linien wegen dieser Wellen- 
langenabhingigkeit korrigieren kénnen. Wird diese Korrektion fiir die — 
Wirkungsweise der Geigerkammer angebracht, so erhalt man das Ver- 
hiltnis 
100: 63,3. 

Die hier angegebene Zahl fiir B, diirfte ein Minimumwert sein, da 
die Absorption im Kristall und in der Antikathode eine prozentual 
gréBere Schwiichung von f, als von 6, bewirkt, und fiir diese Schwachung 
ist ja keine Korrektion angebracht. 

Eine andere bemerkenswerte Eigenschaft dieser Linien ist ihre groBe 
Breite, welche besonders bei Mo hervortrat. Da auch Kurven von simt- 
lichen stirkeren Linien im Z-Spektrum aufgenommen wurden, kann ich 
ihre relativen Breiten schitzen. Wie aus der Figur hervorgebt, fallt 
diese Verbreiterung im Verhiltnis zu 6, sehr ins Auge. Alle Kurven 
sind mit denselben Spaltweiten aufgenommen und, wie ersichtlich, werden 
diese Linien mit langeren Wellenlingen breiter, nicht nur absolut, sondern 
auch im Verhiltnis zur Breite von 6,. Wird die Halbwertbreite von B, 
gleich 1 gesetzt, so wird dieselbe GréBe fiir die Linien 6, und 6, bei Ag 
und Pd 1,45, bei Rh 1,6 und bei Mo 1,8. Die Linien / und 9 wurden 
noch unschirfer gefunden, indem ihre Halbwertbreiten etwa 2,8 betrugen. 

Da die beiden Linien B,, 6, nicht das theoretische Intensitiits- 
verhaltnis haben, ist um so bemerkenswerter, als, wie Allison und 
Armstrong bei Mo gefunden haben, die beiden Komponenten des K By- 
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Dubletts das ,richtige Intensitatsverhaltnis* 2:1 haben, was auch 
Seljakov und Krasnikov’) aus Photometerregistrierungen bei Mn 
festgestellt haben. Sowohl dieses letzterwabnte Dublett als das Dublett 
LB, B, entsprechen naimlich Ubergiangen von denselben Anfangsniveaus, 
My, und My nach zwei Endniveaus, die fiir jedes dieser beiden Dubletts 
einfach sind, die K- und die Z;-Niveaus. Auch ist nach Stoner die 
Anzahl der Elektronen in den Réntgenniveaus den inneren Quanten- 
zablen proportional, wodurch die Intensititsregeln fiir die Réntgenlinien 
eine einfache Deutung erhalten. 

Vermutlich diirfte jedoch die hier besprochene Ausnahme von den 
Intensititsregeln mit den relativ gréferen Breiten der fraglichen Linien 
im Zusammenbang stehen und also Stérungen andeuten. Nach der 
Bohrschen Theorie sind die Elektronenbahnen sowohl in den Anfangs- 
niveaus als besonders im Endniveau exzentrisch und dadurch stirkeren 
Stérungen ausgesetzt. Wie ich in einer friiheren Arbeit erwahnt habe, 
sind auch die Linien LB, und Ly, bei den Elementen der Palladium- 
gruppe, bei welchen die Ny- und Nyy-Niveaus mit Elektronen nicht voll- 
standig besetzt sind, verbreitert, und auch hier scheinen nach meinen 
Messungen die Intensitiitsregeln nicht zu gelten. 


1) Rep. Phys.-Techn. Roentg. Inst. Leningrad 1926, S. 62. 
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Zum Prinzip 
von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes. 


Von Franz Simon in Berlin. 
(Eingegangen am 21. Januar 1927.) 


Bs wird gezeigt, daf auch mit Hilfe derjenigen gehemmten Systeme, fiir die die Entropie- 
unterschiede am absoluten Nullpunkt nicht verschwinden, eine Erreichung des 
absoluten Nullpunktes dem Wesen der Sache nach ausgeschlossen ist. Der Satz 
von der Unerreichbarkeit dieser Temperatur gilt somit in allen Fallen. Das 
Nernstsche Theorem kann auch folgendermafen formuliert werden: Am absoluten 
Nuilpunkt verschwinden die Entropieunterschiede zwischen allen den Zustanden 
eines Systems, zwischen denen ein reversibler Ubergang auch bei den tiefsten 
Temperaturen prinzipiell méglich ist. 


Bekanntlich folgt aus dem Verschwinden der Entropiedifferenzen 
zwischen beliebigen Zustanden eines Systems am absoluten Nullpunkt 
(N.P.) der Satz von der Unerreichbarkeit dieser Temperatur 1), so daB 
man ihn gemeinsam mit dem durch die Erfahrung bestatigten Nullwerden 
der spezifischen Warmen als Ausdruck des Nernstschen Theorems an- 
sehen kann. Nun hatte sich herausgestellt?), dai bei gewissen gehemmten 
Systemen zwar die spezifischen Warmen, nicht aber die Entropiedifferenzen 
am N.P. verschwinden, und man kénnte daher zunichst der Meinung sein, 
daS mit Hilfe derartiger Systeme der N.P. erreichbar ist. Verfasser *) 
hatte jedoch schon friiher darauf hingewiesen, daf dies nicht der Fall 
ist, und der Beweis dafiir soll im folgenden gegeben werden. 

Die Prozesse, fiir die an der erwahnten Stelle experimentell ein 
Nichtverschwinden der Entropiedifferenzen gezeigt war, sind der Uber- 
gang einer kristallisierten Phase in die unterkiihlte amorphe und der 
zweier getrennter Phasen in die unterkiihlte Losung, und zwar 
bleibt die Entropie der amorphen Phase bzw. der Lésung, die tibrigens 
prinzipiell bei tiefen Temperaturen instabil sind, grofer als die des 
Kristalls bzw. der getrennten Phasen. Der Uberschuf der Entropie ist, 
wie friiher naher ausgefiihrt wurde, dadurch bedingt, daS die betreffenden 
Zustinde im Zustand der Unordnung eingefroren sind. Der Ubergang 
zwischen dem Gebiet, in dem sich der dem inneren thermischen Gleich- 


1) W. Nernst, Berl. Ber. vom 1. Februar 1912. Siehe auch W. Nernst, 
Die Grundlagen des neuen Wirmesatzes, Halle 1917, S. 72, ferner Bennewitz, 
Handb. d. Phys. IX, 8. 172, 1926. 

2) F. Simon, Handb. d. Phys. X, 8. 392 ff., Berlin 1926, und F. Simon 
und F. Lange, ZS. f. Phys. 88, 227, 1926. 

3) Handb. d. Phys. X, 8. 398. 
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gewicht entsprechende Zustand, der dabei gegeniiber einer anderen 
Modifikation der Substanz instabil sein kann, schnell einstellt, und emem 
Gebiet, in dem dies mit gréSenordnungsmibig verringerter Geschwindig- 
keit vor sich geht, findet in den beobachteten Fallen in einem sehr engen 
Temperaturgebiet statt (Einfriertemperatur), so da8 die der Einfrier- 
temperatur entsprechende Molekilanordnung bis zum N. P. erhalten bleibt. 
Zur Erlauterung mége noch betont werden, da die Kinfriertemperatur 
bei einer Fliissigkeit beispielsweise nicht etwa mit der Schmelztempe- 
ratur identisch ist, beim Glycerin hegt sie etwa 100° unterhalb der 
letzteren. Man kann vielmehr sagen, da bei der Kinfriertemperatur der 
kontinuierliche Ubergang der unterkiihlten Flissigkeit zum harten 
Glas stattfindet. Auf die hierbei auftretenden Erscheinungen werde ich 
an anderer Stelle zuriickkommen. 

Wir wollen jetzt versuchen, mit Hilfe eines derartigen gehemmten 
Systems, den N. P. zu erreichen. Dazu ist es notwendig, beide Zustinde 
des Systems reversibel ineinander iiberzufiihren, man kénnte dies bei- 
spielsweise durch Anwendung allseitigen Druckes oder Zuges versuchen. 
Wir wollen dabei voraussetzen, daS mangelnde Reaktionsgeschwindigkeit 
kein Grund fiir die Nichtdurchfiihrbarkeit des Prozesses sein soll, dai 
vielmehr alle Einstellgeschwindigkeiten durch Verwendung positiver und 
negativer Katalysatoren beliebig geregelt werden kénnen. Die Richtung, 
in der der Proze8 geleitet werden muB, ist die des Ubergangs in den 
Zustand der griéBeren Entropie, da dann Warme absorbiert wird, in 
unserem Falle miiSten wir also den reversiblen Ubergang zur amorphen 
Phase bzw. zur Lésung vornehmen. Ein reversibler Ubergang unterhalb 
der Einfriertemperatur ist aber nicht méglich. Es sind némlich keine 
Krifte denkbar, die das System in einen Unordnungszustand tberfihren 


koénnten, dessen Unordnungsgrad einer ganz anderen Temperatur ent- 


spricht?) — der Einfriertemperatur —, und der bei tiefen Temperaturen 
iiberhaupt nur existierte — bei der Messung der spezifischen W armen 
z.B. —, weil er durch eine Reaktionsverzigerung unterhalb der Hin- 


friertemperatur erhalten blieb®). Da nun aber das Nichtverschwinden 
der Entropiedifferenzen in dem System auch nur von der durch Reak- 
tionsverzégerung erhaltenen Unordnung herriihrte, so sehen wir, daf 


1) Die dem thermischen Gleichgewicht entsprechende Molekiilanordnung muf 
immer temperaturabhingig sein; vgl. dazu O. Stern, Ann. d. Phys. 49, 823, 1916. 

2) Beim Ubergang in einen gehemmten ,Ordnungszustand“ liegen die Ver- 
haltnisse ganz anders. So ist ein Ubergang einer Kristallmodifikation in eine 
andere instabile z. B. durchaus denkbar. In diesem Falle verschwinden ja aber 
auch die Entropiedifferenzen. 
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beide Erscheinungen (Nichtverschwinden der Entropiedifferenzen und 
Unmiglichkeit des reversiblen Ubergangs unterhalb der Einfriertempe- 
ratur) die gleiche Wurzel haben, und damit ist bewiesen, da8 auch mit 
Hilfe solcher Systeme der N. P. nicht erreicht werden kann’). 

In der oben erwiahnten Arbeit war das bisherige experimentelle 
Material zum Nernstschen Theorem im Anschlu8 an die theore- 
tischen Betrachtungen von Planck, Hinstein, Stern, Herzfeld und 
Schottky in der Weise zusammengefat worden, daf ein Nichtverschwinden 
der Entropiedifferenzen am N.P. nur bei gehemmten Systemen auftritt, 
und zwar dann, wenn durch die Hemmung ein Unordnungszustand er- 
halten bleibt. Als solche Systeme sind bisher bekannt: unterkihlte 
Flissigkeiten, Losungen und Mischkristalle, ferner kamen auch noch 
chemisch einheitliche Kristalle dann in Betracht, wenn in ihnen die 
Atome bzw. Molekiile mehrerer energetisch fast gleichwertiger Anord- 
nungen”) fahig sind und eine Reaktionsverzégerung die Kinstellung auf 
die Anordnung kleinster Energie bei tiefen Temperaturen verhindert. 
Hierbei haben wir die Existenzméglichkeit fiir einen ungeordneten Zu- 
stand am N.P., der nicht durch eine Hemmung, sondern durch das Auf- 
treten ungleicher Quantengewichte der verschiedenen Zustinde eines 
Systems bedingt ist, verneint, einmal, weil bisher kein experimenteller 
Beweis dafiir erbracht ist, hauptsichlich aber, weil dies aus theoretischen 
Griinden ‘uBerst unwahrscheinlich ist*). Sollte eine Liésung oder eine 
Flissigkeit*) auch noch bei tiefsten Temperaturen in einem nicht ge- 
hemmten Zustande existenzfahig sein, dann miiBte sie schlieSlich auch 
in einen Zustand verschwindender Entropie, d. h. in einen geordneten 


1) Der Beweis lft sich natiirlich auch fihren, wenn das Hinfrieren nicht 
in einem engen, sondern in cinem sehr ausgedehnten Temperaturbereich vor 
sich geht. 

2) Siehe dazu F. Simon, Berl. Ber. 1926, S. 477. 

3) Siehe dazu die nihere Diskussion in Handbuch, 8.397. Ferner beachte 
man in diesem Zusammenhange Paulis Verbot adquivalenter Bahnen. 

4) Ein derartiger Fall scheint beim fliissigen Helium vorzuliegen. Ob dieses 
bei der tiefsten MeStemperatur (etwa 1° abs.) schon entartet ist, lift sich nicht 
sicher entscheiden. Hier midge folgender Hinweis gebracht werden: Ist das 
fliissige Helium schon entartet, dann folgt aus dem Nernstschen Theorem, dab 
der Temperaturkoeffizient des Schmelzdrucks Null sein muf. Kurz oberhalb des 
Entartungsgebietes miiBte er die Gréfenordnung 10 Atm./Grad annehmen, wenn 
man mit einem Entropieunterschied von etwa 1 cal/Grad mol rechnet, wie er experi- 
mentell beim Quarz und Glycerin gefunden wurde. Keesoms Messungen zeigen nun 
in der Tat ein sehr starkes Falien dieses Koeffizienten mit der Temperatur, so ist 
er bei 49 und 39 = 50, bei 20 — 25, bei 1,59 — 10 Atm./Grad.°° Ob wir hier 
schon im Entartungsgebiet sind, kann aber ohne weitere Messungen, insbesondere 
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Zustand, iibergehen. Fir feste Lisungen hat dies Stern?) des naheren 
dargelegt. Bei den Fliissigkeiten miissen wir entsprechend der ,Gas- 
entartung“ eine , Fliissigkeitsentartung“ annehmen. 

Von diesem Standpunkte aus kénnen wir jetzt also behaupten, da8 
der Satz von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes 
in jedem Falle gilt’). Nach den vorhergehenden Ausfiithrungen 
kénnen wir daher das Nernstsche Theorem auch in folgender Form 
aussprechen: Am absoluten Nullpunkt verschwinden die En- 
tropieunterschiede zwischen allen den Zustanden eines 
Systems, zwischen denen ein reversibler Ubergang auch bei 


den tiefsten Temperaturen prinzipiell méglich ist. 


der Volumenainderungen und der Kompressibilitaten noch nicht entschieden werden. 
Das von Kamerlingh Onnes beobachtete Dichtemaximum des fliissigen Heliums 
bei 2,3° spricht vielleicht fiir eine Entartung. In diesem Zusammenhange ware 
eine Untersuchung der yom fliissigen Helium abgebeugten Rontgenstrahlung von 
grofem Interesse. 

1) 0. Stern, Ann. d. Phys. 49, 823, 1916. 

2) Durch die obigen Ausfiihrungen fallen auch die Bedenken, die Hinstein 
auf dem Kongref Solvay 1913 (Paris 1921, S. 296) gerade in Hinblick auf die 
Lisungen gegen die Erhebung dieses Satzes zum Postulat vorgebracht hat. 
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Uber die Beeinfilussung des Leitvermogens 
von Cadmium-, Kalium-, Natrium- und Quecksilberjodid 
in Alkohol- und Acetonlosungen durch Jodzusatze °). 


Von E. Thénnessen in Miinster i. W. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21.Januar 1927.) 


Wie H. Bruns bewiesen hat, wird die Leitfahigkeit von wasserigen KJ-Liésungen 
durch Jodzusatz erniedrigt. Es erklart sich dies, wie schon M. Le Blane und 
Noyes ausgesprochen haben, dadurch, da sich an das negative Jodion Jod- 
molekiile anlagern, wodurch die Beweglichkeit und damit die Leitfahigkeit herab- 
gesetzt wird. Wie H. Bruns weiter fand, erhéhen dagegen Jodzusitze die Leit- 
fahigkeit von wisserigen CdJ -Lésungen. Da auch in diesem Falle sich sicherlich 
schwerer bewegliche Ionen, wie J3, J, usw., bilden, so kann die Zunahme der 
Leitfahigkeit nur von einer Vergréferung der lonenzahl herriihren. Es wird nup 
in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen, da schon verhaltnis- 
maBig geringe Jodzusatze die Leitfahigkeit von CdJ,, KJ, HgJy und 
NaJ in Alkoholen und Aceton stark steigern. Da sich dies ebenfalls nur 
auf eine Vergréferung der Lonenzahl zuriickfiihren lift, so mussen diese Lésungen 
vor dem Jodzusatz unzersetzte (und vielleicht auch komplexe) Molekiile enthalten. 
Die Versuche sprechen deshalb entschieden gegen die in letzter Zeit ziemlich 
allgemein angenommene Hypothese der yollstiindigen Dissoziation der sogenannten 
starken Elektrolyte. 


§1. Einleitung. Aus der Tatsache, daf Jodzusatz den Gefrierpunkt 
der wiasserigen KJ-Liésungen kaum verindert, schlossen M. Le Blane 
und Noyes”), da8 sich alles geléste Jod mit dem Jodkalium verbindet. 
Aus der starken Verminderung der Leitfahigkeit nach Zusatz von Jod 
zogen diese Forscher weiter den Schlu8, da8 sich das Jod mit dem Jod- 
ion vereinigt, wodurch dessen Beweglichkeit und damit auch die Leit- 
fahigkeit der Lisung herabgesetzt wird. 

Wie H. Bruns’) fand, verhalten sich die wasserigen Jodcadmium- 
lésungen gerade entgegengesetzt insofern, als Jodzusatz die Leitfahig- 
keit im allgemeinen vergréfert. Um diese Tatsache zu erkliiren, geht 
H. Bruns von einer Theorie von G. C. Schmidt*) aus. Die wasserige 
Lésung von Cadmiumjodid enthalt nicht nur CdJ,-Molekeln, die sich in 
Cd+ und JZ dissoziieren, sondern auch Molekeln von der Zusammen- 
setzung Cd,J,, die sich nach dem Schema spalten: 


CGdt | unde Cds ae 


1) Gekiirzte Dissertation, Minster i. W. 
2) ZS. f. phys. Chem. 6, 401, 1890. 

3) ZS. £. Phys. 84, 751—765, 1925. 

4) Ann. d. Phys. 75, 337, 1924. 
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In konzentrierteren Lisungen haben wir sogar noch gréfere Aggregate, 
wie Cd,J,, Cd,J,, oder allgemein (CdJ,),,, die sich spalten in 


Car(Cdly, FCtn (Ci eyien cede (Cd, 1 J, ,)— 


Offenbar sind es die Komplexvalenzen, welche diese grofen Gebilde zu- 
sammenhalten. Fiigt man nun einen Stoff hinzu, der Komplexe mit dem 
(CdJ,),, zu bilden vermag, z. B. Jod, so werden die Komplexvalenzen des 
Salzes sich nicht mehr gegenseitig sattigen, sondern sich an dem Jod be- 
tatigen. Es zerfallt somit der Komplex durch Aufnahme von Jod nach 
dem Schema 

(Cd \nja- (Ca J,)nj9) + 2d, = 2(CdIg)nja Jo. 


Indem jedes einzelne Ageregat (CdJ,)nj. J, in Cd* und den negativ ge- 
ladenen Rest zerfallt, entstehen doppelt so viele Ionen; damit nimmt die 


Leitfahigkeit zu. Unabhingig von jeder Theorie zeigen die Versuche von 
Bruns, da Jodzusatz die Leitfihigkeit von jedenfalls sehr stark disso- 
zuerten Stoffen herabsetzt, die von nicht vollstiindig dissoziierten Salzen 


dagegen vergréSert. Wir kénnen also umgekehrt schliefen: Vergréfert 
Jodzusatz die Leitfahigkeit, so nimmt die Zahl der Jonen zu. Ist dies 


der Fall, dann kann das Salz vor dem Jodzusatz nicht vollstiindig disso- 
ziuert sein. Wir haben daher in der Wirkung von Jodzusatz auf die 
Leitfahigkeit ein Kennzeichen, um zu entscheiden, ob ein Salz voll- 
stindig zerfallen war oder nicht. 

Unter diesem Gesichtspunkt habe ich auf Veranlassung 
und unter Mitwirkung von Herrn Geh.-Rat Gerhard Schmidt 
~ die Leitfahigkeit.von CdJ,, KJ, HgJ, und NaJ in Methyl- und 
Amylalkohol und in Aceton untersucht. 

§ 2. Die Substanzen. Die Substanzen waren von Kahlbaum 
und Merck als ,purissima“ bezogen. Sie wurden vor der Verwendung 
noch einer sorgfialtigen Reinigung unterzogen. Behufs Entwasserung des 
Methyalkohols, der sich bei einer Leitfahigkeit von 5.10~% bis 5. 10~* 
- als 2proz. und mehr wasserhaltig erwies, lieS ich ihn tagelang tiber 
reinem, trockenem Kalk stehen, wobei dieser ein- bis zweimal erneuert 
wurde. Hierbei trat allerdings ein Verlust von etwa 25 Proz. em. Die 
Leitfihigkeit des sorgfaltig abdestillierten Alkohols sank auf etwa 4 bis 5 
- .10-6, was einem Wassergehalt von 0,3 bis 0,5 Proz. entspricht. Dieser 
schon recht.brauchbare Wert konnte noch weiter herabgesetzt werden 
nach einer von N. Bjerrum angegebenen Methode’), die in folgendem 


1) Chem. Ber. 56, 894, 1923. 
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besteht; Der iiber Kalk vorbehandelte Methylalkohol wurde, sorgfaltig 
vor jeder Beriihrung mit Luft geschiitzt. tiber frisch geschmirgeltes 
Magnesiumband gesetzt. Bei weniger als 1 Proz. Wassergehalt des 
Alkohols bildet sich unter Absorption des Wassers ein Methylat, waihrend 
Wasserstofigas entweicht. Nach vorsichtiger, wiederholter Abdestillation 
ergab sich eine Leitfaibigkeit des Methylalkohols von etwa 1 bis 2°. LUse 
die der gut gereinigten Wassers und einem Wassergehalt von etwa 
0,1 bis 0,2 Proz. entspricht. Um noch bessere Resultate zu erzielen, 
hitte man tiberaus umstiindliche Anordnungen und Vorsichtsmafregeln 
bei der Destillation und beim Herstellen und Umfiillen der Lésungen an- 
wenden miissen. Ich habe davon abgesehen, da die erhaltenen Resultate 
durch die Gegenwart dieses geringen Wassergehalts nur unwesentlich 
modifiziert werden. Um beim Herstellen, Umfiillen der Lésungen usw. 
den Zutritt der Luft méglichst hintanzuhalten, wurden alkoholgetrankte 
Wattebausche iiber die Stellen gehalten, wo die Flasche mit der Luft in 
Berithrung stand, die durch Verdampfen den Zutritt feuchter Luft ver- 
hinderten. 


Einfacher und leichter gestaltete sich die Behandlung von Amyl- 
alkohol und Aceton. Es geniigte, sich auf eine vorsichtige, wiederholte 
Destillation des als ,purissimum‘ bezogenen Materials zu beschrinken, 
wm die Leitfahigkeit in die siebente bzw. achte Dezimale hinabzudriicken, 
ein fiir die Versuche durchaus geniigender Wert. 


Grofe Sorgfalt wurde auch auf méglichste Reinheit der benutzten 
Salze gelegt. Die von Kahlbaum und Merck bezogenen Salze wurden 
ein oder mehrmals umkristallisiert. Ein geringer Rest mechanischer 
Verunreinigung zeigte sich sofort dadurch an, da die Alkohollésung 
getriibt war. Die benutzten Lésungen waren wasserklar. 


Fiir eine Versuchsreihe, d. h. fiir eine bestimmte Konzentration mit 
sukzessiv gesteigerten Jodzusatzen, wurde ein und dasselbe Praparat ge- 
nommen. Fiir eine andere Konzentration wurde die Liésung stets neu 
hergestellt, damit.die durch lingeres Stehen sich ergebende Erhéhung der 
Leitfahigkeit méglichst gering blieb. 

Die Herstellung und Aufbewahrung der verschiedenen Konzen- 
trationen geschah in kleinen, mit eingeschliffenen Glasstépseln moglichst 
luftdicht verschlossenen Tarierflaschchen. Die Starke der Konzentration 
wurde durch genaue Wigungen bestimmt. Daf die Lésungen wie auch 
das Jod méglichst vor Licht und Luft geschiitzt wurden, bedarf kaum 
der Erwiahnung. 


OR 
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§ 3. Versuchsanordnung. Die Leitfihigkeitsmessungen geschahen 
nach der bewihrten Methode von Kohlrausch’) mit 1000teiliger 
Walzenbriicke und Hértelephon. Der auf 0,1 bis 180000 Ohm einstellbare 
Widerstand sowie die Walzenbriicke waren nach Normalwiderstinden 
geeicht und korrigiert. 


Als GefiSe zur Aufnahme und Bestimmung der Leitfihigkeit der 
verschiedenen Lisungen kamen im wesentlichen drei zur Anwendung, die 


' alle aus Jenaer Normalglas hergestellt, mit blanken oder platinierten 


- Platinelektroden versehen und vor den endgiiltigen Messungen lingere 


— Zeit mit der jeweiligen Lisung ausgelaugt waren. Um die zu messenden 


Widerstiinde in normalen Grenzen, 50 bis 2000 Ohm, halten zu kénnen 
und so ein gutes Tonminimum zu erzielen, wurde 


1. fiir sehr kleine Leitfahigkeiten, wie sie z. B. bei den reinen 
Lésungsmitteln auftraten, ein mit unplatinierten, ziemlich grofen und 


_ einander nahe gegeniiberstehenden Elektroden versehenes GefaB*) mit der 


Widerstandskapazitiit C= 0,0529 benutzt. DaB bei ganz geringen Leit- 


 fahigkeiten trotzdem das Tonminimum im Telephon etwas verschwommen 


blieb, verschlug nicht viel, da der Fehler in die nachste, von vornherem 
unsichere Dezimale riickte. 


2. Fiir mittlere Leitfabigkeiten kam ein mit platinierten Elektroden 
versehenes Gefai8*) mit der Kapazitiét C — 0,1395 in Anwendung. 


3. Fir gréfere Leitfihigkeiten, wie sie z. B. in den stark konzen- 


trierten Loésungen auftraten, erwies sich ein Gefaéf mit verschiebbaren 


Elektroden*), also veranderlicher Kapazitét von etwa C = 3 bis 30, als 
sehr brauchbar. Zum Ein- und Nachtiillen der Lésungen oder von Jod 
waren seitlich kurze Glasréhrchen angesetzt, damit nicht jedesmal eine 
Neueinstellung der Elektroden zu erfolgen brauchte. Im iibrigen zeigten 
einige entsprechende Vorversuche, da8 die Einstellung der Elektroden 
auf die fein kalibrierten Marken geniigend genau erreicht werden konnte. 


Zar schnellen vorliufigen Messung von Leitfihigkeiten leistete dann 
noch ein TauchelektrodengefiB®) mit der Kapazitét C — 0,43 gute 


_ Dienste. 


1) Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermogen der Elektrolyte, 1916, 2. Aufl. 
2) B. Vollmer, Wied. Ann. 52, 333 (Fig. 2), 1894. 
3) Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermégen der Hlektrolyte, 1916, S. 14 
Fig. 2a. 
4) Dieselben, ebenda, S. 20, Fig. 17. 
5) Dieselben, ebenda, 8.19, Fig. 15. 
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Die Verbindung vom Leitfihigkeitsgefa iiber die Walzenbriicke zum 
Widerstand war durch dicke, méglichst gleich lange Kupferdrahte her- 
gestellt. Quecksilberbader stellten den einwandfreien Kontakt zwischen 
den Elektroden und Kupferdrihten sicher. So konnte dieser Teil der 
Leitung praktisch als widerstandslos angesehen werden. Um eine még- 
lichst ausgeglichene Temperatur zu erhalten, standen die GefiSe mit den 
Lisungen in einem Wasserbade, das von zwei Schaufelradern dauernd 
stark umgeriihrt wurde. Ein bis auf Zebntelgrad geeichtes Thermometer 
gestattete, die Temperatur des Bades bzw. der Lisung selbst abzulesen. 
Vor der Messung wurde die Temperatur einige Minuten konstant ge- 
halten, die Gefife selbst geschiittelt und dann noch die Leitfahigkeit 
aus fiinf bis sechs Ablesungen bei verschiedenen Vergleichswiderstand en 
durch Mittelung errechnet. Es ergaben sich bei den entscheidenden Ver- 
suchen durch scharfes Tonminimum genaue, mit wenigen, weiter unten 
noch zu besprechenden Ausnahmen einwandfrei rekapitulierbare Werte. 

Die spezifischen Gewichte wurden mit einem Pyknometer von der 
Sprengel-Ostwaldschen Form bei je drei bis vier verschiedenen Tem- 
peraturen ermittelt und fir die in den Tabellen angegebenen Warmegrade 
durch graphische Interpolation errechnet. Da dies Verfahren ohne Be- 
denken war, zeigte sich aus dem genau geradlinigen Verlauf der Kurven 
mit spezifischem Gewicht als Abszisse und der Temperatur als Ordinate. 
Eine Kontrolle durch Vergleich mit bisher in der Literatur mitgeteilten 
Werten war nur in wenigen Fallen méglich, zeigte aber befriedigende 
Ubereinstimmung °). 

§ 4. Fehlerquellen und Fehlergrenzen. Vorversuche. Als 
Fehlerquellen kamen hauptsichlich in Betracht: 

1. Verunreinigung des Lésungsmittels, insbesondere der Wasser- 
gehalt des Methylalkohols. Dadurch wird die Leitfahigkeit sowohl des 
Lésungsmittels als auch der Lésung selbst erhoht. Da sich ein voll- 
stindiger Abschlu8 der Lésungen von der Atmosphiire wahrend der Ver- 
suchsdauer nicht durchfiihren lie8, muBte mit einer gewissen Fehlerhaftig- 
keit des Resultats gerechnet werden. Doch zeigten einige entsprechende 
Vorversuche, wobei die Lisungsmittel wie auch die Salzlésungen ab- 
sichtlich mit der Luft in Berthrung gebracht bzw. mit Wasser bis zu 
1 Proz. versetzt wurden, daB die so herbeigetiihrte Leitfaihigkeitsinderung 


1) Vgl. zB. Vollmer, Wied. Ann. 52, 345, 1894, wo fiir eine 3,61 proz. 
Lésung von KJ in CH,;0H s)g = 0,8174 angegeben ist. Das pat gut zu meinen 
Werten, wo z. B. fiir eine Konzentration von 5,09 Proz. s,5: = 0,8313, von 
9,057 Proz. 83g — 0,8545 ist. 
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kauin in eine andere Dezimale hineinfiihrte und durchweg mindestens 
zwei Dezimalen unter der durch den Versuch selbst bedingten Leit- 
fahigkeit lag. So ist wohl anzunehmen, daf qualitativ die Ergebnisse 
nicht beeintrichtigt wurden. 

2. Kine Verunreinigung der gelésten Salze sowie des zugesetzten 

Jods war durch sorgfiltige Vorbehandlung dieser Substanzen méglichst 
ausgeschaltet. Die hiervon herriihrenden, auch wohl blog geringen 
Fehler kompensieren sich zudem noch, da ja wesentlich die relative Leit- 
fahigkeit, dh. der Leitfahigkeitsunterschied der Liésungen ohne und mit 
- Jodzusatz in Frage kommt. 
2 3. MeS- und Rechenfehler wurden durch sorgfaltiges Eichen 
_ der MeSgerite, durch wiederholte Nachpriifung derselben und durch Mitte- 
: lung aus fiinf bis sechs verschiedenen Messungen fiir dieselbe Leitfihig- 
_ keit méglichst unterbunden. Die gute Rekapitulierbarkeit der Ergebnisse 
- war eine wirksame Kontrolle. Bei dem U-formig gebogenen Leitfihig- 
i] keitsgefaS mit einstellbaren Elektroden wurden diese bei derselben Ver- 
suchsreihe méglichst unveriindert gelassen. Vor jedem neuen Versuch 
wurden die Leitfihigkeitsgefife eingehend durch mehrfaches Umspiilen 
mit reinem Alkohol von irgendwelchen Jodspuren befreit. 

Da die Feblerquellen durchweg auf eine Erhéhung der Leitfahigkeit 
hinarbeiten, so wurden verschiedentlich Lésungen ohne und mit Jod- 
zusatz bis zur Hichstdauer einer Versuchsreihe — 48 Stunden — in der 
Versuchsanordnung eingeschaltet stehengelassen. Es zeigte sich, von 
_,eimigen spiiter noch gesondert zu betrachtenden Ausnahmen abgesehen, 
- gar keine oder doch nur geringe Erhéhung der Leitfahigkeit. Es mag 
# aber doch die verschiedentlich auffallende, leichte Kriimmung der Tem- 
_ peraturkurven in Richtung erhohter Leitfahigkeit von den erwiihnten 
Pag ehlerquellen herriihren. 

§ 5. Die Messungen. -In den folgenden Tabellen bedeutet ¢ die 
im Wasserbad beobachtete, stets einige Zeit konstant gehaltene Tem- 
peratur. x ist die aus dem in Ohm abgelesenen Widerstand W der Lésung 
und der bekannten Widerstandskapazitit C des GefaSes nach der Formel 


% == CW 
ermittelte Leitfihigkeit, s ist das spezifische Gewicht, P ist die Konzen- 
tration der Liésung in Gewichtsprozenten, 4 —= x/n ist das Aquivalent- 


leitvermégen als Quotient aus dem eigentlichen Leitvermogen x und der 
~ Aquivalentkonzentration nN, Wo 

i Ge ct) Dirge 

+) — 18 100 

ths Mol.-Gew /Wertigkeit 
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L 1. CdJ,-+ CH, OH. 


P = 11,9 Proz.; 1000 3 = 0,5718. 


P = 29,83 Proz.; 1000 7,3 = 1,7824. 


t z% 108 St A=zi|n t z% . 103 & A=z|n 
a) Ohne Zusatz. a) Ohne Jodzusatz. 

6,29 2,906 0,8960 5,082 10° | 6,390 | 1,0945 | 3,585 
9,25 2,992 | 0,8922 | 5,232 16,2 6,890 | 1,0862 | 3,866 
11,45 3,050 | 0.8898 | 5,334 23,9 7,480 | 1,0754 | 4,195 
14,7 3,140 | 0,8860 | 5,491 3,2 8,110 1,0630 | 4,550 
18,85 3,250 | 0,8810 | 5,683 9,15 8,560 1,0558 | 4,802 _ 
22,9 3,340 | 0,8762 | 5,841 tK = 0,075. 10° 
30,85 3,510 0,8668 6,138 b) 0,196 Proz. Jodzusatz. 

tK = 0,021.10°° 5,20 6,040 | 1,1036 | 3,389 

11,15 6,560 | 1,0955 | 3,680 

19,75 7,240 | 1,0888 | 4,062 

b) 0,225 Proz. Jodzusatz. 28,65 7,930 1,0720 4,449 

5,059 3,024 | 0,9000 5,288 39,9 8,540 1,0594 4,791 
8,20 3,127 | 0,8927 | 5,468 46,6 9,150 | 1,0500 | 5,133 
13,25 3,280 | 0,8868 | 5,736 tK = 0,080. 10-3 
at | iid Roe caer ce) 0,872 Proz. Jodzusatz. 

BA BD © | bps 8778 | 6,278 | 390 | 6080 | 11180 | 3,411 
tK = 0,026 .10~* 5,15 6,250 | 1,1095 | 3,506 

12 6,940 | 1,1000 | 3,894 

22,15 7,660 | 1,0865 | 4,298 

c) 0,775 Proz. Jodzusatz. 29 | 8.210 | 1,0775 4,606 

4,6° | 3,265 | 0,9042 | 5,710 37 8,800 | 1,0680 | 4,937 
9 3,411 | 0,8998 | 5,965 48,3 9,580 | 1,0550 | 5,375 
13,95 3,560 | 0,8938 | 6,225 tK — 0,082. 107% 
Bae a eee ae d) 2,030 Proz. Jodzusatz. 

Ba 3'970 | 0.8780 pode 4,49 | 6,653 | 1,1168 | 3,732 
aa ; Ais? ee ae 2.8 7,250 | 1,1045 | 4,068 
tK =0,029.10-* | 90,05 | 7,880 | 1,0956 | 4,421 

27,05 8.510 | 1,0872 | 4,775 

29,95 8,710 | 1,0836 | 4,887 

d) 2,28 Proz. Jodzusatz. 37,3 9,280 | 1,0735 5,206 

6,5° 4,360 | 0,9164 | 7,625 47,9 10,020 | 1,0638 | 5,609 
9,95 4,540 | 0,9180 | 7,939 tK = 0,088. 10-8 
ee on aa ae e) 6,54 Proz. Joduusatz. 

AD) 4, 0,902 4 re re =) 
2405 | 5.020 | 0,8964 | 8,778 Ea Mo ase 
anes Binss dl ioesco Umno ant 14,5 } 8.550 | 1,1496 | 4,797 

’ et e fee 22.6 | 9,340 | 1,1378 | 5,240 

tK = 0,037.10- | 30,25 | 10,120 | 1,1258 5,678 
40,2 | 10,960 | 1,1097 | 6,146 
tK — 0,098.10-8 
©) 7,085 HEOZ. Jodzusatz. f) 13,55 Proz. Jodzusatz. 

5,5° 7120S )* 0,2866 112,201 3,49 | 8,560 | 1,2380 | 4,802 
ee 7,640 | 0,9778 | 13,360 10,7 9,512 | 1,2216 | 5,335 

, BRAC OO TSE Ee TA EAD em kOe Ll eae 6,070 
tis | 8580 | ore630 | isar7 | 2255 | te'oa9 | rized | 7316 
39°55 | 8880 | 0.9555 | 15,530 | 45°3. |-13,760 | 11700 | 7,720 

(ke= 0,069. 10- t{K = 0,145. 10-3 
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P = 41,23 Proz.; 1000 3 = 2,797. 


a eeeeeeneneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ey 


t z.103 Ey A wai t z.103 34 A= x|/n 
a) Ohne Jodzusatz. b) 0,053 Proz. Jodzusatz. 

4,40 6,540 | 1,2620 2,339 4,15° 6,509 | 1,2615 2,326 

14,3 7,650 | 1,2478 2,735 14,4 7,663 | 1,2472 2,740 
20,2 8,310 | 1,2388 2,971 24,1 8,799 | 1,2338 3,146 
28,2 9,240 | 1,2280 3,304 29,7 9,472 | 1,2280 3,387 
37,7 10,300 | 1,2139 3,683 35,7 10,128 | 1,2198 3,622 
43,2 10,900 | 1,2056 3,897 42,6 10,870 | 1,2078 3,887 
Gig OeialOm 2 ; it O20 Os? 

ce) 0,308 Proz. Jodzusatz. d) 2,878 Proz. Jodzusatz. 

4,159 6,579 | 1,2688 2,352 5,3° 6,947 1,2906 2,484 

12 7,463 1,2570 2,668 14,5 8,048 | 1,2778 2,878 

21 8,503 | 1,2440 3,040 20,9 8,865 1,2676 3,170 

28 9,837 | 1,2346 3,338 30,2 10,030 | 1,2535 3,586 

a © 635,6 10,210 | 1,2234 3,651 36,1 10,713 | 1,2448 3,836 
© 443 11,170 | 1,2105 3,994 42,2 | 11,416 1,2360 4,082 
i i = U8), Ors GK O 130053 

e) 13,66 Proz. Jodzusatz. 

sce (040) |) 1 A0CGNN Nee. 8Am 29,8° 11,772 | 1,3695 4,209 

12,9 | 9,105 | 1,3942 3,256 36,1 12,724 | 1,3610 4,550 
21,5 | 10,699 1,3812 3,825 43,5 13,878 | 1,3510 4,962 


b= Oboe lOme 


ist. ¢K ist der Temperaturkoeffizient bei 18°, der sich meistens aus dem 
fast geradlinigen Verlauf der Kurve als nahezu konstant fiir das ganze 
beobachtete Temperaturintervall ergab. Eine Kontrolle der gefundenen 
an bisher in der Literatur veréffentlichten Leitfahigkeitswerten war kaum 
moéglich, da die Leitfahigkeit der von mir untersuchten Lisungen mit 
ganz wenigen Ausnahmen bisher noch nicht gemessen ist‘). 


I. Methylalkohol als Lésungsmittel. 


Die eingehendsten Versuche sind fiir Lisungen verschiedener Kon- 
entration von CdJ, und KJ in Methylalkohol (CH,O0H) gemacht worden. 
_ Die beiden jeweilig starksten Konzentrationen, von 41,23 bzw. 13,1 Proz., 
_ néihern sich dabei schon ziemlich der Siattigungsgrenze. [Es wurden zu 


jeder Konzentration je vier verschiedene, einmal fiinf verschiedene Jod- 


zusitze gegeben. Auch diese sind in Gewichtsprozenten ausgedriickt. 


renee 
jain Real Ser OCR 


“1) Die von Vollmer (Wied. Ann. 52, 345, 1894) fiir KJ in CH,;OH an- 
ia _ gegebenen Leitfahigkeitswerte stimmen, wie eine entsprechende Umrechnung ergibt, 
i | verhaltnismaibig gut mit den meinigen tiberein. 
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I. 2. KJ +4 08, OF. 
P = 5,071 Proz.; 1000 m3 = 0,2539. 


P = 9,057 Proz.; 1000 7, = 0,4891. 


t z.103 Sy A=z/|n t z.103 8; | A=2]9 
a) Ohne Jodzusatz. a) Ohne Jodzusatz. 

4,1° 11,316 | 0,8450 | 44,57 4,45° 18,430 | 0,8730 | 37,68 
12,1 | 12,592 0,8370 | 49,60 12,3 20,510 | 0,8652 | 41,93 
20,2 13,903 | 0,8293 | 54,76 20,6 22,936 | 0,8568 | 46,89 
28 15,274 | 0,8229 60,16 28,25 25,025 | 0,8492 | 51,16 
36,3 | 16,532 0,8142 | 65,11 35,45 27,160 | 0,8418 55,53 
45,2 | 18,182 | 0,8059 | 71,61 43,5 29,620 | 0,8340 60,56 


tK — 0,168. 10-3 


tK = 0,280. 10—3 


b) 0,036 Proz. Jodzusatz. b) 0,0532 Proz. Jodzusatz. 

3,99 | 11,864 | 0,8455 | 44,76 4,259 | 18,265 | 0,8742 37,34 
12,15 12,702 0,8382 50,03 12,3 | 20,367 | 0,8660 41,64 
20,2 | 14,049 | 0,8305 55,33 20,6 | 22,676 | 0,8582 46,36 
28,25 15,454 | 0,8228 60,87 29,2 | 25,036 | 0,8495 51,19 
36,15 | 16,869 0,8157 66,44 35,95 | 27,070 | 0,8428 | 55,35 
44,7 | 18,362 | 0,8078 72,32 44,2 29,540 0,8348 | 60,40 


the = O172510—8 


HK = 0,276 710 = 


ce) 0,518 Proz. Jodzusatz. ce) 1,011 Proz. Jodzusatz. 
4,250 | 11,515 | 0,8485 | 45,34 4,69 | 18,460 | 0,8794 37,74 
ie | 12,729 | 0,8414 50,12 12,2 | 20,682 | 0,8725 | 42,28 
20,35 | 14,217 | 0,8332 | 55,98 20,4 | 23,015 | 0,8648 | 47,06 
28,45 15,650 | 0,8255 | 61,62 28,35 | 25,350 | 0,8574 | 51,83 
86,2 | 17,185 | 08184 | 67,47 36,4 27,750 | 0,8498 56,74 
40,2 | 18,650 | 0,8146 | 71,59 44,35 | 30,160 | 0,8425 | 61,66 


tK = 0,176 .10—8 


d) 2,384 Proz. Jodzusatz. 


d) 4,961 Proz. Jodzusatz. 


“4K = 0,284. 108 


6,359 | 12,447 | 0,8595 | -49,00 5,50 19,837 | 0,9118 | 40,56 
11,8 | 13,390 | 0,8542 | 52,73 | 12,5 | 21,888 | 0,9038 | 44,75 
20,1 | 14,918 | 0,8468 | 58,75 | 20,4 24,313 | 0,8950 | 49,71 
28,5 16,340 | 0,8380 | 64,36 | 27,65 | 26,645 | 0,8868 | 54,48 
36,55 18,012 | 0,8307 | 70,93 | 35,65 | 29,087 | 0,8775 | 59,47 
44 19,342 | 0,8236 | 76,16 | 44,45 | 31,960 | 0,8682 | 65,34 


tK = O18. 1058 tK = 0,306 . 10-3 


e) 9,435 Proz. Jodzusatz. e) 18,35 Proz. Jodzusatz. 
3,950 | 12,522 | 0,9168 | 49,31 4,059 | 20,635 | 0,9806 | 42,19 
12,1 | 14,070 | 0,9088 | 55,40 | 12,2 93.930 | 0,9712 | 47,50 
20,3 15.788 | 0.9005 | 62,17 | 21,55 | 26,380 | 0,9618 | 53,93 
2825 17.397  0,8929 | 68,50 | 28,55 | 28,760 | 0,9538 | 58,80 
36,1 | 19,066 | 0,8852 | 75,07 | 36,45 31,605 | 0,9446 | 64362 
442 | 20817 | 0.8770 | 81,97 | 44,05 | 34,305 | 0,9366 | 70,14 


“£K = 0,208 1048 


“£K = 0,340. 10-3 
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P = 13,1 Proz.; 1000 7g = 0,700. 


t % . 103 St A=z\|n t x. 103 St A = x/y 


a) Ohne Jodzusatz. b) 0,112 Proz. Jodzusatz. 


4,550 24.097 0,9000 34,43 3,8° 23,810 0,9022 34,01 
13,95 27,024 0,8910 39,32 11,95 26,730 0,8945 38,19 


20 29,860 0,8852 42,66 20,6 29,970 0,8862 42,81 
27,9 32,730 0,8778 46,76 28,15 32,850 0,8790 46,93 
36,05 35,970 0,8702 51,39 35,5 35,730 0.8734 51,04 
43,65 38,270 0,8628 54,69 45 39,590 0,8630 56,56 
ie = USS NO=3 the — 05382), 10=s 
c) 0,988 Proz. Jodzusatz. d) 8,763 Proz. Jodzusatz. 
8,459 | 25,53 0,9050 36,47 12,39 29,20 0,9600 41,71 
14,7 27,83 0,8988 39,76 21 32,92 0,9520 47,03 
20,6 30,12 0,8922 43,03 29,55 36,35 0,9438 51,93 
28,3 33,02 0,8838 | ATA17 36,65 39,46 0,9368 56,37 
35,55 35,82 0,8758 foul alee 44,4 42,81 0,9292 61,16 
43,75 38,28 0,8672 54,80 19,25 BAKO 0,9534 45,81 
44,9 | 39,62 0,8660 56,60 tK = 0,43.10—3 


tK = 0,385 .10—3 


e) 19,96 Proz. Jodzusatz. 


9,659 | 28,59 1,0670 | 40,84 | 29,25° | 37,29 1,0452 | 53,27 
13,85 | 30,36 1,0624 | 43,37 | 36,6 40,90 1,0372 | 58,43 
20,8 | 33,44 | 1,0548 | 47,77 | 44,3 | 44,58 1,0285 | 63,61 


tK = 0,44.10-3 


Es zeigt sich also folgendes Bild: Cadmiumjodid hat in Methyl- 
alkohol nur etwa '/, der Leitfahigkeit wie seine gleich stark konzentrierte 


ie - a 
wisserige Lisung'). 


Z 1? 20° 30? Z 
Fig.1. CdJy + CH30H. 11,9 Proz. 


a ohne Jodzusatz, 6 0,225 Proz. Jodzusatz, c¢ 0,775 Proz. Jodzusatz, 
d 2,28 Proz. Jodzusatz, e 7,643 Proz. Jodzusatz. 


Jodzusatz, selbst in ganz geringer Menge, erhéht die Leit- 
fahigkeit merklich, mit wachsendem Prozentsatz mehr und 


1) Vgl. H. Bruns, ZS. f. Phys. 34, 757—759, 1925. 
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mehr. Absolut und relativ ist die Leitfihigkeitserhéhung am 
starksten bei den verdtinnten Lésungen, bei etwa 8 Proz. Jod- 
zusatz zu einer etwa 12proz. Lésung mehr als 100 Proz.; aber 
auch fiir die fast gesattigte Lésung von P = 41 Proz. erhoht 
ein etwa 14proz. Jodzusatz die Leitfihigkeit um etwa 25 Proz. 

Die Léslichkeit des Jodkaliums in Methylalkohol ist ungleich ge- 
ringer als die von Jodcadmium. Sie betragt bei einer Temperatur von 
18° etwa 15 Gewichtsprozent. Die 13,1 proz. Lésung kann also fast als 
gesittigt gelten. Die Leitfahigkeit von KJ in Methylalkohol ist etwa 
sieben- bis achtmal so gro8 wie die des Cadmiumjodids in gleicher Kon- 
zentration im gleichen Lésungsmittel. Das ist ungefahr dasselbe Ver- 
haltnis wie bei den wasserigen Lésungen dieser Salze 1, Die oben an- 


2=0 
2 
Kx 102 ) 
20 3 za 
re ; er 
Be bea 
18 as aoe 
ees Ere 
ee 
“ ae 
7 < 
6 = Se ><Z 
Mm é z 
12 
L 1 i 
70° 20° 30° 40° (2 50° 


Fig.2. KJ + CH3;OH. 5,071 Proz. 
a ohne Jodzusatz, b 0,0362 Proz. Jodzusatz, ¢ 0,518 Proz. Jodzusatz, 
d 2,384 Proz. Jodzusatz, e 9,435 Proz. Jodzusatz. 
gefiihrten Tabellen und graphischen Darstellungen zeigen, da durch 
geringe Jodzusitze die Leitfahigkeit herabgedrickt wird. 
Wenn sich bei der etwa 5proz. Lésung schon durch 0,04 Proz. Jodzusatz 
eine kleine Erhéhung der Leitfahigkeit ergibt, so mu8_ beriicksichtigt 
werden, daf die im Verlauf der Messungen wirksamen Fehlerquellen auf 
eine Erhéhung der Leitfahigkeit hinwirken. So ist die bei den stiirkeren 
Konzentrationen auftretende Verminderung der Leitfahigkeit durch ge- 
ringen Jodzusatz wohl das einwandireiere Resultat. Fir 1 Proz. und 
mehr Jodzusatz ergibt sich allgemein eine betrachtliche 
Steigerung der Leitfahigkeit mit wachsendem Jodzusatz. Doch 
ist sie absolut und erst recht verhiltnismabig lingst nicht so gro wie 
bei den entsprechenden Cadmiumjodidlésungen. Die Leitfahigkeits- 
erhdhung wichst absolut, sinkt aber prozentual mit der Konzentrations- 


1) Vgl. H. Bruns, ZS. f. Phys. 84, 760—762, 1925. 
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steigerung der Salzlésungen. Das Bild ist also in manchem anders als 
bei den alkoholischen Jodcadmiumlésungen, anders auch als bei den 
wisserigen Jodkaliumlésungen, wo Jodzusatz die Leitfahigkeit stets 


herabdriickt *). 
1.3. HeJ, + CH, OH. 


P = 2,447 Proz.; 1000 7,3 = 0,0879. 


t #105 Sy A=z|n t x. 105 Sf A=zxi|n 
a) Ohne Jodzusatz. b) 1,125 Proz. Jodzusatz. 
6,75° 0,3781 0,8275 0,0430 12,49 | 1,829 0,8296 0,2081 
10,4 0,3965 0,8238 0,0451 19,1 2,066 0,8233 0,2350 
18,8 0,4438 0,8161 0,0505 30,3 | 2,585 0,8126 0,2941 
24,45 0,4779 0,8107 0,0544 36,9 | ees 0,8064 | 0,3332 
32,25 0,5318 0,8034 0,0619 30,4 | 2,750 0,8125 0,3128 
25,15 0,4867 0,8100 0,0554 DAL | 2,550 0,8184 | 0,2901 
20 0,4557 0,8151 0,0518 16,1 | 2,328 0,8261 0,2648 
11,5 0.4051 | 0,8227 | 0,0461 | 


tK — 0,0058.10—5 


c) 4,358 Proz. Jodzusatz. 


16,09 3,050 | 0,8468 | 0,3470 | 36,05° | 4,333 | 0,8286 | 0,4930 
21,9 3,354 | 0,8415 | 0,3816 | 26,80 3.945 | 0,8375 | 0,4488 
31 | 3,974 | 0,8332 | 0,4521 | 17,85 3,485 | 0,8451 | 0,3965 


Quecksilberjodid ist in Methylalkohol in nur ganz geringem Mabe 
léslich, bei Zimmertemperatur zu etwa 3 Proz.”). Es wurde deshalb nur 
eine einzige Konzentration, zu etwa 2,5 Proz. untersucht. Die Leit- 
fahigkeit dieser Losung ist sehr gering, sie ist nur etwa drei- bis vier- 
mal so groB wie die des reinen Alkohols. Durch Jodzusatz schnellt sie 
betrichtlich, bis zum 10fachen des urspriinglichen Betrages, m die Hohe. 
Doch ist dieses Resultat nur mit Vorsicht aufzunehmen. Wahrend 
nimlich die bisher untersuchten Elektrolyte eine bei gleicher Temperatur 
von der Zeit unabhingige, konstante Leitfihigkeit zeigten, waren bei 
Quecksilberjodid, wie sich schon bei emem Vorversuch herausstellte, die 
Versuche insofern nicht rekapitulierbar, als sich mit der Zeit, auch bei 
vollig luftdicht schlieBendem Glasstépselverschlub, ee erhebliche Steige- 
rung der Leitfihigkeit ergab, und zwar erst bei den mit Jod versetzten 
Losungen. Die in den Tabellen. angefiihrten Messungen sind in Zeit- 
abstinden von je etwa 3 Stunden fiir jede Reihe gemacht worden, so dai 
die mit Jod versetzte Lisung etwa 11/, Stunde bis zur Auflésung des 


1) Vgl. H. Bruns, ZS. f. Phys. 34, 765, By IGP, 
2) Landolt-Boérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 1923, Tabelle 126d 
(bei 19,5° 3,06 Proz.; bei 25° 3,17 Proz.). 
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zugegebenen Jods (das sich hier viel schlechter als bei den alkoholischen 
CdJ,- und KJ-Lésungen ldste) stehenblieb und die Leitfahigkeits- 
messungen dann auch noch etwa 11/, Stunde dauerten. Die in den Tabellen 
bzw. Figuren wiedergegebenen 


z=0 


Messungen lagen zeitlich in der 
angegebenen Zahlen- bzw. Punkt- 


folge hintereinander. Man sieht 
deutlich, daS noch wiahrend der 
Versuchsreihe eine  erhebliche 
Steigerung der Leitfahigkeit ein- 


getreten ist. Es zeigt sich also 
neben der durch den Jodzusatz 


direkt hervorgerufenen Steigerung 
der Leitfahigkeit noch eine all- 


miihlich verlaufende chemische 
Reaktion, welche ebenfalls die 


Leitfahigkeit vergréBert. Analoge 


Zeithydrolysen, selbst im 


Pe ieee ae ayes = _|_| Dunkeln, sind bereits Gfters ge- 
1 se-—agee ~~ funden und untersucht worden, so 
Fig.3. HgJg-+CH3OH. 2,447 Proz. z. B. von F. Kohlrausch?) bei 

a ohne Jodzusatz, 6 1,125 Proz. Jodzusatz, : 2G : * 
DP anee Pee earns Platintetrachlorid. Die bei HgJ, 
in CH,OH sich ergebende Leit- 
fahigkeitserhéhung durch teres wird deshalb fiir das Endresultat 


nur mit Vorbehalt herangezogen werden. 


Il. Aceton (C,H, 0) als Lésungsmittel. 


Die Eigenleitfihigkeit des verwandten Acetons war etwa x = 1 
bis 5.10-7. Die Léslichkeit von KJ in Aceton erwies sich als sehr 
gering. Deshalb wurde auch noch eine stirkere Konzentration von NaJ 
in Aceton untersucht. Es ergaben sich die beiden Versuchsreihen in der 
folgenden Tabelle. 

Die Leitfihigkeit von Jodkalium in Aceton ist also trotz der geringen 
Konzentration ziemlich grof, fast so stark, wie eine gleich starke Lésung 
von KJ in Methylalkohol sie zeigt. Auch hier erhéht Jodzusatz 
die Leitfahigkeit ganz bedeutend, um mehr als 100 Proz. bei 
etwa 5'/, Proz. Jodzusatz. Allerdings fallt, wenn auch nicht so sehr 


1) ZS. f. phys. Chem. 33, 257—279, 1900. 2 
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TE Lo KJ to 0,.Hy,0: 
P = 1,602 Proz.; 1000 743 = 0,0776. 


t % . 108 8 A=z|n t %. 108 8% A=xi/n 


a) Ohne Jodzusatz. €,) 5,384 Proz. Jodzusatz. 
10,8° | 5,887 | 0.8170] 75,86 | 16,69 | 12,55 | 0,8462 | 161,74 ; 
16,15 | 6,033 | 0,8060 | 77,75 | 19,3 | 12,740 | 0,8409 | 164.04 ||| | “14 Nie 
18,1 | 6,059 | 0,8040] 78,08 | 23,9 | 12,84 | 0,8861 | 165,33 || Sc sear? 


245 | 6,187 | 0,7972| 79,73 | 27,3 | 12,67 | 0,8326 | 163,28 | eS a 
29 6,263 |0,7924 | 80,71 | 33,8 "| 13,40 | 0,8259 | 172,67 |) “MMe: 
24,5 | 6,336 | 0,7865 | 81,65 


tk = 0,019. 10-8 ¢g) 5,384 Proz. Jodzusatz. 
12,29 | 12,58 | 0,8486 | 162,11 


b) 1,147 Proz. Jodzusatz. eine Nacht 


; 2 2.0 | 
17,6 13,13 | 0,8428 | 169,20 hindurch 


11,259 | 6,882 | 0,8202 | 86,68 | 24,5 | 13,66 | 0,8355 | 176,02 Maer 
18,6 7,034 | 0,8122 | 90,64 | 32,4 | 14,31 | 0,8276 | 184,42 Breuer Cen: 
25,9 7,490  0,8043} 96,60 | 24.5 | 18,71 | 0,8355 | 176,67 noch 


| 
32,35 | M0998 AOS 7S WOO AIT US, 2 13,20 | 0,8421 | 170,10 2 Stunden 
| ge 


| 7,875 | 0,7909 |103,85 | 11,1 | 12,53 | 0,8501 | 161,48 standen' 
tK — 0,035. 10-3 


| wie bei HgJ, in CH,OH, die zeitliche Inkonstanz der Leitfahigkeit 
wieder auf, besonders in der letzten Doppelreihe mit zeitlich weit aus- 
einander liegenden Messungen. och ist die sofort bei Jodzusatz ein- 


tretende Leitfahigkeitserhéhung ungleich bedeutender. 


Il. 2. NaJ + C,H, 0. 
P = 9,137 Proz.; 1000 7,3 = 0,556. 


t #102 Sy B= Hin t % 102 St A= x|n 
a) Ohne Jodzusatz. b) 0,494 Prox. Jodzusatz. 

12,29 | 2,570 0,9180 46,28 14,79 2,560 0,9185 | 46,10 
17,658) 2,698)" |) 0.9114 | 47,88 18,5 2,611 0,9141 47,02 
25 Da 2a 549) |) 0,901) "749,60 16,0 2,579 0,9164 46,46 
34,3 2,851 | 0,8908 51,34 12,2 2,513 | 0,9180 45,26 
40,5 | 2,882 | 0,8840 51,90 18,2 2,602 0,9144 46,86 
36,3 | 2,875 | 0,8884 51,78 25,9 2,713 | 0.9064 | 48,86 
27,9 | 2,794 | 0,8986 | 50,32 34,3 | 2,801 | 0,8955 50,44 
14,6 | 2,614 | 0,9150 47,08 tK = 0,13 .10—3 


tK — 0,12 .10—3 


4 c) 3,77 Prox. Jodzusatz. 
4 26,79 | 3,009 


0,9284 | 54,20 | 46,99 3,339 | 0,9082 | 60,14 
me 32.6 3.114 | 0,9225 | 56.08 23,8 | 2,949 | 0,9314 | 53,12 
Mm 38,3 | 3,208 | 0,9170 | 57,78 35,7 | 3,174 | 0,9196 | 55,86 
me 441 #| 3,297 0,9111 | 59,38 tK = 0,17.10-3 
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Bei der ziemlich starken Konzentration von fast 10 Gewichtsprozent 
des Natriumjodids in Aceton ist die Leitfihigkeit auch verhaltnismabig 
groB, sie iibertrifft erheblich diejenige einer gleich stark konzentrierten 
Lisung von Jodkalium in Methylalkohol. Wir haben ein ahnliches Kr- 
gebnis wie dort: Bei kleinen Zusitzen von Jod wird die Leit- 
fahigkeit herabgemindert, bei gréferen Jodzusitzen dagegen 
ziemlich stark erhdht, bei nicht ganz 4 Proz. Jodzusatz um 

10 Proz. Wie die Tabellen zeigen, 


«= 0 ist hier wieder vollige zeitliche 
oie 1 Konstanz der Leitfahigkeit und damit 
a = einwandfreies Material zur Beurtei- 

lung der Leitfihigkeitsbeeinflussung 
c aera be ~| durch Jod erzielt. Da Jod in Aceton 
2 = = sowohl wie in Acetonlésungen sehr 
viel schlechter léslich ist als in 
i | Methylalkohol, konnten die zuge- 
70 setzten Jodmengen nicht sehr grof 
i genommen werden. 
ai yr ef IIL Amylalkohol (C,H,, 0H) 
Bien! als Lésungsmittel. 
‘ ee eee et | Ein Versuch mit einer Jod- 
kaliumlésung in Amylalkohol schlug 
Sige Wo? a 28 eee fehl, da KJ in C,H,,OH fast un- 
Fig. 4. KJ+C3H,O. 1,602 Proz. léslich ist. Dagegen gelang es, eine 
Bee Rete ei fast Sproz. Lésung von NaJ in 


cy 5,384 Proz. Jodzusatz, y : + OTe 
Fae aga bees Myadeaeete Amylalkohol herzustellen. Die Eigen 


12 Std. gestanden. leitfihigkeit des durch wiederholte 

Destillation gereinigten Alkohols 

war %,, == 6,7.10—8, durch Jodzusatz erhéhte sie sich auf etwa 8. 10—*. 

Dagegen lag die Leitfahigkeit der 4,7 proz. NaJ-Lésung in der vierten 
Dezimale. Es ergaben sich die Versuchsreihen der folgenden Tabelle. 


Die Leitfihigkeit von Natriumjodid ist demnach verhiltnismabig 
klein. Durch Jodzusatz, der wegen der geringen Léslichkeit 
von Jod in Amylalkohol und seinen Salzlésungen auch nur 
klein sein konnte, wird die Leitfahigkeit stets heraufgesetzt. 
Die zeitliche Leitfihigkeitsinderung ist bei den Lésungen mit und ohne 
Jodzusatz kaum merklich. i i 
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Ill. NaJ + 0,H,, OH. 
P = 4,72 Proz.; 1000 7g = 0,2657. 


t #. 104 8} A=x/n é z. 104 Ss A= xy 
a) Ohne Jodzusatz. b) 0,124 Proz. Jodzusatz. 

Lae 3,314 0,8487 1,247 12,6° 3,494 0,8489 1,315 
19,5 4,014 0,8430 1,511 18,8 4,105 0,8443 1,545 
26,8 4,720 0,8376 1,776 26,7 4,901 0,8384 1,844 
32,5 5,269 0,8333 1,983 33,1 5,559 0,8337 2,092 
38,6 5,883 0,8288 2,214 39 6,179 0,8294 2,325 
34,6 5,506 0,8318 2,072 29,6 5,210 0,8363 1,961 
27,3 4,796 0,8372 1,805 tK = 0,101.10—-4 


tK — 0,084 .10—4 


c) 0,947 Proz. Jodzusatz. 
13,6° 4,317 0,8536 1,625 35,69 7,145 0,8367 2,689 
20,3 5,184 0,8485 1,951 16,4 4,706 0,8514 | 1,771 
29,2 6,327 0,8417 2,381 tK = 0,130.10—4 


§ 6. Viskositatsmessungen. Wie im vorstehenden nachgewiesen 
ist, steigern gréBere Jodzusitze ausnahmslos die Leitfahigkeit der unter- 
suchten Elektrolyte. Da die Leitfahigkeit abhingt 

1. von der Anzahl der Ionen und 

2. von ihren Wanderungsgeschwindigkeiten, 
so kann die Zunahme der Leitfahigkeit herriihren von 1. oder von 2. oder 
von 1. und 2. zugleich. Da sich durch Hinzufiigen von Jod sicher in 
allen Fallen wie bei den wisserigen Lisungen das schwerer bewegliche 
Jz, Jz usw. bildet, so kann die Zunahme der Leitfihigkeit nicht auf eine 
Erhéhung der Wanderungsgeschwindigkeiten durch den Jodzusatz zurtick- 
gefiihrt werden'). Um dies noch zu erhirten, habe ich eine Anzahl 
von Viskositatsmessungen durchgefiihrt — im allgemeinen besteht 
ja ein Parallelismus zwischen Viskositat und Wanderungsgeschwindigkeit. 
Benutzt wurde das bekannte Ostwaldsche Verfahren’). Ich teile die 
Messungen im einzelnen nicht mit. Wie von vornherein zu erwarten 
stand, zeigte sich durch Zusatz von Jod eine Erhéhung der Viskositat, bei 
reinem Alkohol nur sehr wenig, bei den Salzlosungen etwas mehr. Die 
Anderung der Leitfahigkeit bei Jodzusatz durch Anderung der inneren 


1) Nach Chapman und Burgess (Journ. Chem. Soc. 85, 1305, 1904) ist die 
Wanderungsgeschwindigkeit des Ions J, in Wasser nur ungefahr die Hialfte von 
der des Ions J. Die Wanderungsgeschwindigkeit dieser Ionen in Alkohol ist bis- 


her nicht gemessen worden. 
2) W. Ostwald, Stéchiometrie, 1903, S. 285f. 
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Reibung kann also héchstens im Sinne einer Herabsetzung der Leitfahig- 
keit vor sich gehen. Die in den Versuchen der vorliegenden Arbeit fast 
ausnahmslos beobachtete starke Erhéhung der Leitfihigkeit durch Jod- 
zusatz kann somit nicht auf eine Viskosititsinderung oder Abnahme der 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zuriickgefiihrt werden. 


§ 7. Schlu8. Durch die Messungen ist folgendes nachgewiesen: 
Bei den Lisungen von Cd J, und HgJ, (letzteres aber nur mit Vorbehalt) 
in Methylalkohol, von KJ in Aceton und von NaJ in Amylalkohol be- 
wirkt Zusatz von Jod in kleinerer Menge schon merkliche, in gréSerer 
Menge eine starke Steigerung des Leitvermégens, die bei den geringeren 
Konzentrationen prozentual am gréBten ist. 

Bei den Liésungen von KJ in Methylalkohol und von NaJ in Aceton 
bewirkt geringer Jodzusatz eine kleine Herabsetzung, groferer Jodzusatz 
eine erhebliche, aber verhiltnismiBig nicht so starke Erhéhung der Leit- 
fihigkeit wie in den vorhin angefiihrten Fallen. 

Die VergriéBerung der Viskositat der Salzlésungen durch Jodzusatz 
beeinflugt die Leitfihigkeit héchstens nach der negativen Seite hin, die 
iibrigen Fehlerquellen wirken in positivem Sinne, kommen aber wegen 
ibrer Geringfiigigkeit ftir die Resultate nicht in Betracht. 

Auf Grund der in der Einleitung gegebenen theoretischen Be- 
trachtungen lassen sich diese Tatsachen leicht erkliren. Jodkalium in 
Wasser ist sehr weitgehend dissoziiert, Jodzusiitze vermégen also den 
Dissoziationsgrad nicht (oder kaum) zu steigern. Da sich aber schwerer 
bewegliche Ionen wie Js, Jz usw. bilden, nimmt die Leitfaéhigkeit ab. 
Die wisserige Lésung von Cadmiumjodid enthalt zweifellos auBer den 
Tonen Cd* und Jz noch unzersetzte Molekiile CdJ, und komplexe Mole- 
kiile (CdJ,),. Jod sprengt diese einfachen und komplexen Molekiile, die 
Zahl der Tonen nimmt zu, und da dieser Einflu8 griéBer ist als die Ab- 
nahme der Wanderungsgeschwindigkeit infolge der Bildung der schweren 
Jz-, Jz- usw. Ionen, so nimmt die Leitfahigkeit zu. Kaliumjodid in 
Methylalkohol und Natriumjodid in Aceton sind ebenfalls weitgehend 
dissoziiert. Geringe Jodmengen lagern sich an das Jodion an und bilden 
schwerer bewegliche J;-, Jj- usw. Ionen. Infolgedessen nimmt die Leit- 
fihigkeit ab‘). GréBere Jodzusiitze sprengen die unzersetzten bzw. 
komplexen Molekiile, die Zahl der Ionen nimmt zu, und die Leitfaihigkeit 
steigt infolgedessen. 


1) Analog verhalten sich verdiinnte, wisserige CdJ9-Lésungen, vgl. H. Bruns, 
ZS. f. Phys. 34, 760, 1925. 


2) See ei Tne 
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Cadmiumjodid und Quecksilberjodid in Methylalkohol sind nicht so 
weit dissozuert wie KJ oder NaJ. Deshalb iiberwiegt hier der sprengende 
EinfluB des Jods, und die Leittahigkeit nimmt durch Jodzusatz stets und 
in auBerordentlich hohem Mage zu. Kaliumjodid in Aceton und Natrium- 
jodid in Amylalkohol sind ebenfalls nicht so weit zerfallen wie in Methyl- 
alkohol. Infolgedessen wirken Jodzusiitze auch hier von vornherein 
_ stirker sprengend auf die nicht dissoziierten und komplexen Molekiile, 
_ d.h, die Zahl der Ionen nimmt zu und damit auch die Leitfahigkeit. 


Die Versuche beweisen nach meiner Meinung schlagend, daf jeden- 
falls in den Alkohol- und Acetonlésungen die sogenannten 
starken Elektrolyte nicht vollstandig dissoziiert sind. Es hegt 
kein Grund vor, anzunehmen, daB die Konstitution dieser Salze in Wasser 
wesentlich anders ist als z. B. in Methylalkohol. Daraus folgt dann, da8 
auch in wasseriger Lisung die starken Salze nicht vollstandig 
dissoziiert sind. Meine Versuche stehen zu der Theorie der voll- 
stindigen Dissoziation der starken Elektrolyte in schirfstem Widerspruch. 


Sas erro = i rescnreamor e 
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Uber die Richtungsverteilung der Photoelektronen. 
Von G. Wentzel in Leipzig. 
(Hingegangen am 20. Januar 1927.) 


In der Wellenmechanik erteilt der Strahlungsdruck den Photoelektronen eine kon- 
stante Geschwindigkeit (nicht Beschleunigung) in der Strahlrichtung. 


§1. Einleitung. Die erzwungene Schwingung, welche in einem 
wellenmechanischen Atom durch eine Lichtwelle erzeugt wird, ist von 
Schrodinger’) und dem Verfasser*) von zwei verschiedenen Gesichts- 
punkten aus untersucht worden. Schrédinger diskutierte nur das ge- 
samte wellenmechanische Dipolmoment der erzwungenen Schwingung w 
und die von diesem emittierte sekundare Lichtwelle, d. h. die ,Streu- 
strahlung“; der Verfasser behandelte die w-Schwingungen selbst im Sinne — 
von Born als emittierte Materiewellen, d.h. als photoelektrischen 
Strom. In beiden Arbeiten wurde nur mit der elektrischen Wirkung 
der primiren Lichtwelle gerechnet, wiahrend ihr magnetischer Anteil und 
damit der Strahlungsdruck vernachlissigt wurde. Wir wollen diese 
Liicke jetzt ausfiillen und im folgenden in exakter Weise das elektro- 
magnetische Vektorpotential der Lichtwelle in die Schrédingersche 
Wellengleichung einsetzen*). Das Ergebnis weicht nur in einem Punkte 
wesentlich von dem friiheren ab: die Photoelektronen erhalten eine ad- 


ditive Geschwindigkeitskomponente in der Strahlrichtung vom Betrage —— 


Das Maximum des lichtelektrischen Stromes, das nach der friiheren 
Rechnung in die Richtung des elektrischen Lichtvektors fiel, neigt sich 
jetzt gegen die Strahlrichtung vor, ganz in Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung. 

§2. Die Stérungsrechnung. Ebenso wie Gordon (1 ¢.) be- 
schreiben wir das Lichtfeld durch sein Vektorpotential 


Y= a.cos {at —x(nr)], | 
2 2% } 1 
o = 227, i ae ey = | ( ) 
c x 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926. 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 574, 1926. 
3) Nach dem Vorgang von W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. 
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Die Energie eines Elektrons im Felde wire klassisch = a v); statt dessen 


ist in die Schrédingersche Wellengleichung die Stérungsfunktion*) 
h 


Cs) —— < (1-5 grad) y 


2aim 
eh 

= Sein oe w) . cos [ot — x (11)] (2) 
einzusetzen. Entwickelt man den Kosinus nach Potenzen von x und fiihrt 
die Stérungsrechnung durch, so entspricht das erste Glied der Ent- 
wicklung (% = 0, 4 =o) dem von Schrédinger berechneten rein 
elektrischen Anteil der Lichtwelle, das zweite Glied dem magnetischen 
Anteil (der Arbeit des Strahlungsdrucks); man erkennt dies am einfachsten 
durch Einfiihrung der Heisenbergschen Matrizen. Es ist aber bequemer, 
statt nach x zu entwickeln, den Faktor et7*@” als Ganzes in den 


Ansatz fiir die erzwungene Schwingung w aufzunehmen; an Stelle der 
Schrédingerschen Formeln (10) bis (13) 1. c. erhalt man dann: 
TL Gs; 2 
bh == Hee Be aa oy (3) 


Soo 
—iz(ny+ ae (Eo + mec? + hryt 


D) = Oe 


: 277% 5 
+éix (mr) + =, Ho + me? —hoyt 


i + w_e (4) 


und durch Eimsetzen in die Wellengleichung: 


HY Se - 82> m 
© dws 2ix(n. grad ws) — x? ws + 7% (Ey thy —V,) ws 
: eh 
| See (5) 


| Zur Loésung ist die Stérungsfunktion rechterhand nach den Kigen- 
_ funktionen uw, zu entwickeln. Indem wir uns auf den Fall 


hv > Ionisationsarbeit (6) 


~ beschrénken, brauchen wir nur die kontinuierlichen Kigenfunktionen, 
welche den Hyperbelbahnen entsprechen, in Betracht zu ziehen: 


eh 
Agicm 


(a. gradu,) = | ak’ ak’) uy, (7) 
wobei wir als Integrationsvariable 


5) a 
— V2mE' (8) 


ii! S= 


1) Vgl. Schrédinger, 1. ¢., Gl. (5). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XUI. 54 
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benutzen. Zugleich darf man, ohne die Allgemeinheit der Uberlegungen 
zu gefihrden, 4 auBerhalb des Atoms (V, ~~ 0) als Kugelwelle mit 
langsam veranderlicher Amplitudenfunktion (Kugelflachenfunktion) an- 


setzen: 
Caz tk'r 


Uy = FB, —p): (9) 


ron 

Setzt man nun in (5) auch wy als Entwicklung nach den Eigenfunk- 

tionen (9) an, so ergibt die Koeffizientenvergleichung: 
a(k’) UR! 


— \dk " 
as | * 72 (kK? as 2k’ x cos @ + x)’ “a 
—) 
MPC Peer ayy Se ay 
h >) Ir 


Der ,Resonanznenner“ nimmt also hier eine kompliziertere Form an; 
dies ist die einzige Anderung gegen Schrédingers Formel (14’) 1. ¢. 
(der Zabler des Integranden in (10) ist von x unabhingig]. 

Das Integral (10) 148t sich als komplexes Integral um den Pol 


ki = k, = —xcos) + Vi? — x? sin? 6 (12) 
leicht auswerten'); man erhialt: 
_ xia $9) 1 ine 
¥ @—xsin?6 7 


oder, in (4) eingesetzt, mit einer neuen langsam veranderlichen Amplituden- 


(w_ ~ 0) (13) 


W4. 


funktion: 
Pe Fs, D) ete ence AEE Bo + me? + hoyt (14) 
§8. Der Photoeffekt. Der Ausdruck (14) fiir die erzwungene 
Schwingung unterscheidet sich von dem friiher erhaltenen (x = 0) haupt- 
sichlich durch den Faktor e~**. Dieser Faktor besagt, daB sich die 
Wellenlinge der Lichtwelle 4 = 2a/x der Materiewelle w gewisser- 
mafen aufpragt. In der Theorie von de Broglie-Schrédinger be- 
deutet dies aber einfach eine gleichférmige Translation der gesamten inw 
lokalisierten Materie in der Strahlrichtung mit der Geschwindigkeit 


h v I 
pon baw. Beene (15) 


1) Vel. G.Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 574, 1926; imsbesondere S. 575, 576 
und 581. F 
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* In der Tat bestimmt sich der Impuls p eines Elektrons durch 


h h 
P EG ca PGE Ty] + x1) 
h hy 
22 mt ie ar’) 


pist also nicht mehr radial gerichtet, sondern besitzt eine fiir alle Photo- 
- elektronen gleiche Komponente in der Strahlrichtung uw, die dem Impulse 
des primaren ,Lichtquants“ gleich ist. 
Die kinetische Energie der Photoelektronen entspricht aber trotzdem 
: véllig dem Einsteinschen Gesetz; es ist 


Doses ese) al 
E = — = (52) pa + 2h xc088 +) 


2m 2% 
“und dies ist, da ja k, eme Nullstelle des Nenners in (10) ist, gleich 
2 72 
(-) = = H, + hy, 

_ wie die Lichtquantentheorie es verlangt. Man kann also sagen: die Ge- 
i fe ow digkeit der Photoelektronen wird durch den Strahlungsdruck wohl 
in ihrer Richtung, nicht aber in ihrem Betrage beeinfluSt. In der Tat 
_lehren die Experimente, da die nach vorn und nach hinten ausgesandten 
_ Elektronen sich zwar der Zah]"), nicht aber der Energie”) nach unterscheiden. 
Was die Richtungsverteilung anlangt, so wurde 1. c. fiir den Grenz- 
fall x = O abgeleitet, dafi ein starkes Maximum der Intensitit in die 
Richtung des elektrischen Lichtvektors © fallt*). Auch fiir endliches x 
_ mus die Amplitudenfenktion F in (14) ihr Maximum fir r||€ behalten; 
aber man mu bedenken, da die Geschwindigkeit der betreffenden Elek- 
_tronen jetzt nicht mehr parallel r bzw. € ist, sondern eine Kom- 


- ponente » (15) in der Strahlrichtung besitzt. Die am haufigsten 
_vorkommende Emissionsrichtung liegt demnach in der 
Ebene n, © und zwar unter einem Winkel @’ gegen die Strahl- 


Urichtung, der bestimmt ist durch 


% hy 1 
a V2 m (hy —|E,]) 


Die bisherigen Intensititsmessungen lassen nur eine qualitative 


(17) 


cos 7’ = 


‘Pritfung dieser Aussage zu. Am zuverlassigsten diirften die von Bothe*) 


1) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104, 1, 1923. 
2) Vgl. R. J. Piersol, Phys. Rev. 28, 144, 1924. 

3) Die Intensitéit ergab sich proportional cos? (G, w). 
*) W. Bothe, ZS. f. Phys. 26, 59, 1924. 
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mit dem Geigerschen Spitzenzihler angestellten Messungen sein; er 
erhielt mit etwa 60 kV effektiver Réhrenspannung Maxima durchschnittlich 
bei etwa 0’ == 75°, was zu (17) befriedigend stimmt. Die Abhingigkeit 
der Asymmetrie von v und FE, scheint noch nicht ausreichend untersucht 
zu sein. 

§4. Der Comptoneffekt. Die Translationsgeschwindigkeit » (15) 
ist gerade diejenige, die man nach A. H. Compton’) brauchen wiirde, 
um die von ihm entdeckte Wellenlingenanderung des Streulichts als 
Dopplereffekt zu erkliren. Man kénnte danach versucht sein zu glauben, 
da8 man durch Berechnung des emittierenden Dipolmoments (Kombi- 
nation der erzwungenen Schwingung mit der Grundschwingung wu, nach 
Schrédinger, l.c.) unter Beriicksichtigung der Wirkung des Strahlungs- 
drucks die Theorie des Comptoneffekts fiir die Streuung am gebundenen 
Elektron erhalten miisse. Dies trifft aber nicht zu; unsere Kenntnis des 
Ausstrahlungsvorgangs ist in einem hiertiir wesentlichen Punkte noch 
unzureichend. Die Betrachtungen von Gordon”) und Schrédinger’) 
zum Comptoneffekt fir die Streuung am freien Elektron lehren nimlich, 
da8 man die Frequenz und Intensitat der Streustrahlung dann und nur 
dann richtig erhalt, wenn man die erzwungene Schwingung nicht mit der 
urspringlichen Schwingung #,, sondern mit der durch die Riickwirkung 
der Streustrahlung (den ,RiickstoS“) modifizierten Grundschwingung 
kombinieren laSt. Warum man das so machen muf, und wie tiberhaupt 
der Riicksto§ wellenmechanisch zustande kommt, ist zurzeit noch unbe- 
kannt, und darin ist also auch die Theorie des Comptoneffekts fiir das 
greie Elektron noch unvollstindig. Um so mehr wird sich die Streu- 
strahlung des gebundenen Elektrons erst dann richtig berechnen lassen, 
wenn einmal die Riickwirkung der Strahlung auf das emittierende Atom 
bekannt ist. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Januar 1927. 


1) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 207 und 483, 1923. 
2) W. Gordon, l.c. 
8) E. Schrédimger, Ann. d. Phys. 82, 1927. 
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- Verfarbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. II. 


Von Karl Przibram in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Januar 1927.) 


- 1. Das Wesen der Verfarbung, 2. Druckwirkung, 3. Theorie der Ver- und Ent- 
_ firbung, 4. UWhersicht iiber die Verfirbung der Alkalihalogenide, 5. Stabilitatsfragen, 
6. Lumineszenz. 

Die folgende Mitteilung bildet eine Fortsetzung einer friiheren') 

_ unter demselben Titel erschienenen und gibt eine Ubersicht iiber die 

_wichtigsten Ergebnisse der in den letzten drei Jahren im Wiener Institut 

| fir Radiumforschung iiber Verfirbung und Lumineszenz durch pB-y- 
| Strahlung ausgefiihrten Arbeiten. 


1, Es sei zuniichst daran erinnert, daf, wie in I dargestellt worden 
-ist®), der PrimiarprozeS der Verfarbung, z. B. im Falle des Steinsalzes, in 
der Absorption eines Strahlungsquants durch ein Chlorion, Abspaltung 
des itberzihligen Elektrons und Uberfiihrung desselben zum Natriumion 
-besteht, das dadurch neutralisiert und in ein sichtbares Licht absor- 
-bierendes Natriumatom verwandelt wird. Die Analogie mit den 
' Phosphoreszenzerscheinungen*) sowie insbesondere die Betrachtungen von 
E A.Smekal*) tiber Lockerstellen im Realkristall machen es wahrscheinlich, 
da® fir diesen Vorgang eher gestirte Stellen des Gitters in Betracht 
kommen, als die lonen des ungestérten Gitters (3). 


A Waren die so gebildeten neutralen Natriumatome (oder kleinen 


UK tomkomplexe) ganz ‘frei, so sollte das verfirbte Salz em Absorptions- 


maximum in der Gegend der D-Linie haben (wie der Natriumdampb), 
f a. h. im durchfallenden Lichte blauviolett erscheinen. In der Tat farben 
t ‘sich eine ganze Reihe von Natriumsalzen unter Bestrahlung violett (1, 2) 
- folgende Tabelle). 


Verfarbung von Na-Salzen. 


Borat: violett, Sulfid: grauviolett, 
Carbonat: lila-fleischfarben, Phosphat: rosaviolett, 
Sulfat: blaulichgrau bis violett, Druckzerstértes Sulfid: violett. 


1) K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923, im folgenden als I zitiert. Wie 
‘dort, beziehen sich die eingeklammerten Ziffern auf das Literaturverzeichnis am 
— Schlusse der Arbeit. 

2) Siehe auch schon A. Dauvillier, C0. R. 171, 617, 1920. 

3) Vgl. A Schleede, ZS. f. Phys. 18, 109, 1923. 

4) A. Smekal, Wien. Anz. 1925, S. 159; 1926, S. 195; Phys. ZS. 26, 707, 
1925; 27, 837, 1926. 
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Es sind dies bis auf das letzte solche, die sich nach Goldstein nur 
dann verfirben, wenn sie mit Spuren eines anderen Natriumsalzes’) zu- 
sammengeschmolzen oder geglitht werden (in Analogie zu den Phosphoren). 
Bemerkenswert ist, daB8 auch die von druckzerstértem Natriumsulfid im 
Licht angenommene Farbe violett ist*). In diesen Fallen wird man also 
freie Atome oder Molekel annehmen kénnen (8). Bei jener Klasse von 
Salzen aber, bei denen Goldstein Verfarbung auch in ganz reinem Zu- 
stande festeestellt hat, den Alkalihalogeniden, treten zum Teil ganz 
andere Farben auf, als der Farbe des betreffenden Metalldampfes entspricht 
(s. die Tabelle 8. 842). 

Diese Erscheinung ist von Gudden und Pohl und ihren Mitarbeitern 
weitgehend aufgeklirt und als Folge einer Beeinflussung der Absorption 
im Metallatom durch das Gitter, an das es irgendwie gebunden ist, ge- 
deutet worden. Nach diesen Untersuchungen entsprache das Absorptions- 
maximum des gelbverfirbten NaCl bei 460 mu (das sich mit einem 
Maximum der lichtelektrischen Leitfihigkeit deckt) der Lonisierungs- 
spannung, ein neuentdecktes lichtelektrisch unwirksames Absorptions- 
maximum im Ultrarot®) einer Anregungsspannung des Natriumatoms. 
Man hatte also eine Verschiebung des ganzen Absorptionsspektrums nach 
langeren Wellen durch den Gittereinfluf. Durch die Entdeckung jenes 
Maximums im Ultrarot erscheint die abweichende Auffassung des Ver- 
fassers (8) widerlegt*), eine Méglichkeit, auf die er selbst bereits hin- 
gewiesen hatte (8, 222, Anm. 4). Mit einer Anderung des Gittereinflusses 
ist die Verschiebung des Absorptionsmaximums nach lingeren Wellen 
bei Temperaturerhéhung und damit das schon von Goldstein beobachtete 
Rotwerden des gelbverfirbten Salzes beim Erhitzen zu erkléren. Ahnlich 
wie Temperaturerhéhung wirkt ein der Bestrahlung vorhergegangenes 
Schmelzen und plitzliches Erstarren des NaCl, insbesondere bei Zusatz 
von etwas Borsiure. Es lassen sich auf diesem Wege auch bei Zimmer- 
temperatur rosafarbene Priparate erhalten (8). 

Erreicht die Temperatur des gelbverfarbten Steinsalzes 200°, so 
werden die Farbteilchen (Natriumatome) schon so frei beweglich, dab sie 


1) Bei Borax Spuren von NaC]. Ein Kahlbaumsches Boraxpraparat (ge- 
brannt, zur Analyse) lift durch Umschmelzen leicht Perlen erhalten, die sich unter 
Radiumbestrahlung nicht farben und dann auch keine Thermolumineszenz zeigen. 

2) E. Tiede und H. Reinicke, Chem. Ber. 56, 666, 1923. 

3) R. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1162, 1926. 

4) Immerhin erscheint es merkwiirdig, dafS eine ganze Reihe von Er- 
scheinungen (und sie laft sich noch verlangern) rein phanomenologisch sich so 
einfach beschreiben-lieS. 
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sich dem Gittereinflu8 entziehen und bei hinreichender Konzentration zu 
stabilen Komplexen zusammentreten kénnen: die Farbe schlagt in Blau- 
violett um, das Maximum der Absorption liegt schon in der Nahe der 
D-Linie, etwa bei 560mu'). Diese Farbanderung ist im Gegensatz zu 
der bei niedriger Temperatur auftretenden nicht durch blofe Abkihlung 
reversibel. Der Blauumschlag beim Erhitzen tritt nicht bei jedem Stein- 
salz ein [E. Jahoda (10)]. Es hangt dies mit den noch nicht ganz auf- 
geklarten Stabilititsfragen der Verfairbung zusammen. Auch mit 
wachsender Bestrahlungsdauer nimmt die Absorption fiir langere Wellen 
relativ zu [M. Beélar (6)]. Nach den Untersuchungen von Frl. 
Zeckert (14) beginnt die nicht reversible Bevorzugung der Absorption 


fiir langere Wellen schon weit unterhalb 200°. 

i Mit der Rolle von Gitterstérungen bei der Verfarbung hingt jeden- 
’ falls die Beobachtune von E. Jahoda (10) zusammen, daB aus der 
Schmelze erstarrte Alkalichloride sich wesentlich rascher und tiefer ver- 
farben, als aus Losung auskristallisierte; dabei ist die Verfarbung der 
ersteren bei NaCl labiler, bei den tibrigen Alkalichloriden stabiler als 
die letzterer. Am klarsten auBert sich der Eimflu8 der Gitterstérung 
bei der Wirkung des Druckes auf die Verfirbung (9, 12). 

2. Wird Steinsalz einem einseitigen Druck von eimigen 100 kg pro 
cm? unterworfen und hierauf bestrahlt, so farbt es sich viel rascher gelb 
als nicht gepreStes, da durch den Druck die Zahl der Stérungsstellen 
vermehrt wird. Die Verfirbung ist aber labiler als die des ungepreften 
Salzes [vgl. die oben zitierte Beobachtung von Jahoda”)]. Ubersteigt der 
' Druck 400 kg pro cm?, die durch ihn bewirkte bleibende Kompression 
2,5 Proz., so farbt sich das Salz bei der Radiumbestrahlung griinlichbraun 
bis schwarz; es kann dies so gedeutet werden, da® durch den erhéhten 
Druck auSer einer Vermehrung der Storungsstellen auch eine weitgehende 
Befreiung von Ionen aus der Gitterbindung stattfindet, die bei ihrer 
Neutralisierung zur Blaufarbung AnlaS geben. Die griinliche Farbe 
kommt durch Ubereinanderlagerung der gelben Farbe der gebundenen 
und der blauvioletten Farbe der freien Natriumteilchen zustande. Wird 
das Stiick schwachem Tageslicht ausgesetzt, so wird es violett bis blau. 


4 1) Vgl. auch H. Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905. Auch nach 
1. &. Phipps und H. R. Brode (Journ. phys. Chem. 80, 507, 1926) scheint die 
_ D-Linie im blauen Steinsalz eine gewisse Rolle zu spielen. Leider wird die 
_ Beurteilung dieser Arbeit dadurch erschwert, daB die Angaben von Text und 
| Figuren sich nicht immer decken. 

1 2) Dasselbe Verhalten hat A. Smekal an gebogenem Steinsalz festgestellt. 
)} Wien. Anz., 27. Januar 1927. 
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Durch den weiter unten zu besprechenden Photoeftekt werden nimlich 
von den wenig stabilen gelben Natriumatomen an den gestirten Stellen 
Elektronen abgespalten und den befreiten Natriumionen zugefiihrt. Die 
dadurch entstehenden blauen Zentren sind gegen Tageslicht sehr un- 
empfindlich [Photoeffekt erst im Ultraviolett’)], so dab schlieSlich nur 
das Blau iibrigbleibt. Diese Wirkung tritt auch bei erst bestrahltem 
und dann gepreStem Steinsalz ein, das infolgedessen bei nachtriglicher 
Belichtung auch blau wird. Der Vorgang ist analog der durch Licht 
bewirkten Fairbung druckzerstérter Sulfide nach Lenard. 

Bei starker Bestrahlung und schwacher Belichtung ist die Farbe 
rein blau. Durch schwache Bestrahlung, intensive Belichtung oder durch 
entsprechendes Erhitzen der bestrahlten Stiicke vor der Belichtung werden 
mehr violette Téne erhalten. Es liegt im 
Hinblick auf die Svedbergschen Na-Sole 
nahe, die blaue Farbe gréSeren Komplexen, 
die violette kleineren (vielleicht Natrium- 


molekeln) zuzuschreiben. 


hi Die geschilderten Wirkungen an ge- 
Hellgelb, | Dunkelgelb. Blau. preBtem Steinsalz stellen nur eine quanti- 


Fig. 1. Verfiirbung eines zwischen a tative Steigerung der Erscheinungen am 


und b in der Richtung des Pfeiles gee 


ungepr n dar, denn auch in diesem gi 
preBten Steinsalzstiicke. sep eften dar, denn auch in diesem gibt 


es einige wenige rasch sich verfirbende 
Teilchen (s. weiter unten), und Belichtung indert die Farbe des gelben 
Salzes gegen Grau (Goldstein). 

Erhitzung auf etwa 200° hebt die Druckwirkung wieder auf. All- 
seitiger Druck, wenigstens bis 400 Atmosphiren, hat keine merkliche 
Wirkung. 

An partiell gepreBten Stiicken ist die Verteilung der Beanspruchung 
deutlich an der verschiedenen Farbung zu erkennen. Vel. Fig. 1, die ein 
Stiick zeigt, bei dem das Flachenstiick a—b gepreBt und daher ein- 
gedriickt worden war. Das punktierte Gebiet ist dunkler gelb, das 
schraffierte blau. Die Grenzen bilden die Rhombendodekaedergleitflachen. 
Bei Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols, bei der diese auch in ge- 
wohnlichem Lichte mit der Lupe als Schraffierung sichtbaren Gleitilachen 
deutlicher hervortreten, greift das Blau in Gebiete iiber, die sonst gelb 
erscheinen, ein weiterer Beweis, da die blaue Farbe gerade stark 
gestiérten Stellen angehdrt. 


1) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 85, 411, 1926. 
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Bei sehr hohen Drucken?) (iiber 5000 kg pro cm?) nimmt die Ver- 


- farbbarkeit, wohl wegen eines erzwungenen Zusammenschlusses des 


Gitters”), wieder ab; insbesondere zeigen so stark geprefte Stiicke Stellen, 


die im Lichte nicht mehr blau werden. 


Mit der Entdeckung der Druckwirkung auf die Verfairbung ist ein 


neuer Gesichtspunkt zur Beurteilung der Genese des natiirlichen blauen 
' Steinsalzes gewonnen. Die Annahme einer Belichtung ist nicht ndtig, 
da bei den schwachen in der Natur auftretenden Bestrahlungen die gelbe 
_ Farbung infolge ihrer Labilitat gar nicht zur Ausbildung kommen und 
die stabilere Blaufirbung allein sich geltend machen wird. In manchen 
_ Fallen, wie bei dem violetten Halleiner Fasersalz, hat sicher ein be- 
_ trachtlicher Druck gewirkt, in anderen laBt sich dies wenigstens wahr- 
scheinlich machen. Auch die von Ludewig und Reuther’®) gefundene 
~ Tatsache der rascheren Verfarbbarkeit von farblosen Salzstiicken aus der 
Nahe blauer Partien wird erklarlich durch die Annahme, die Stiicke 


- waren zwar auch einem Drucke ausgesetzt gewesen, aber einem geringeren, 


der nur zur rascheren Verfarbbarkeit und nicht zur Blaufarbung geniigt. 


| Es sei aber noch betont, daB der Druck nur einen besonders klaren Fall 
der Gitterstirung bietet, daB aber auch andere Faktoren, wie etwa Ver- 
| unreinigungen, ahnlich wirken kénnten ‘). 


3. Das Elektron kann den neutralisierten Natriumatomen entzogen 


| werden: durch die Nahewirkung der Chloratome (Dunkelreaktion), ein 

- Vorgang, der durch Temperaturerhéhung begiinstigt wird, oder durch 

_,einen photoelektrischen Effekt, der vom sichtbaren Licht bewirkt wird, 

| wobei die wirksamste Wellenlinge die am starksten von der verfarbten 

" Substanz absorbierte ist (5)°), aber auch schon durch die verfarbende 
Strahlung selbst. 


Auf Grund dieser Annahme liBt sich die Theorie des Anstieges und 


des Abfalles der Verfirbung -wihrend bzw. nach der Bestrahlung ent- 


1) Dank dem Entgegenkommen des Herrn Prof. P. Ludwik konnten diese 
Versuche sowie die mit allseitigem Druck an der Materialpriifungsanstalt der 


- Technischen Hochschule in Wien ausgefiihrt werden. 


2) Vel. F. Rinne, ZS. f. Kristallogr. 61, 416, 1925. 
3) P. Ludewig u. F. Reuther, ZS. f. Phys. 26, 54, 1924. 
4) Inwieweit die Druckwirkuag zur Erklarung anderer natiirlicher Mineral- 


- farbungen, insbesonders der streifig angeordneten, beitragt, bedarf noch der Unter- 
~ suchung. Uber eine durch Radiumbestrahlung bewirkte streifige Verfarbung, die 
mit einer Riefung der Kristallflachen und daher sicher mit anderen chemischen 
- oder physikalischen Unterschieden zusammenhingt, siehe die Beobachtungen an 


blauem Zirkon (2). 
5) Siehe auch schon P. lL. Bayley, Phys. Rev. (2) 24, 495, 1924. 
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~ wickeln (7), wie dies schon friiher fiir die %-Strahlung von Gudden’) 
zur Erklirung der Gestaltung der pleochroitischen Héfe geschehen ist. 


Aus dem Ansatz *) 
dn 


dt 


wo die dem Absorptionskoeffizienten proportional angenommene Zahl 


—=aJ—n(pBJ+ 0), (1) 


der neutralisierten Atome, J die Bestrahlungsintensitat, « (Verfirbungs- 
koeffizient), 6 (Entfirbungskoeffizient) und 0 (Koeffizient der Dunkel- 
reaktion) Konstanten sind, folgt 


n = n~[1—e—8I+ 94, (2) 
wo der Sattwert 
ad 
Ne eile 3 
7) BIS (3) 


Diese Formel gibt nach Frl. L. Groégers (11) Messungen den Verlauf 
der Verfirbung bei Kalkspat hinreichend wieder. Fiir Steinsalz hat 


30 Frl. M. Bélar (6) ein grofes Beob- 
2 achtungsmaterial beigebracht, indem sie 
20 


die zeitliche Zunahme des Absorptions- 
koeffizienten bei der Bestrahlung fiir 


sechs verschiedene Wellenlingen bei 


sechs verschiedenen Bestrahlungsinten- 


0 Of 02 03 0405 06 07 08 09707 
Fig 2. 
Sattwert n., der Verfirbung des Steinsalzes priift werden kann. Es zeigt sich 


als Funktion der Bestrahlungsintensitat J. nun, daf Gleichung (8) nicht, extulla 
ist, da® aber die Abhingigkeit des Sattwertes n.. von der Intensitét J 
durch einen Ausdruck J 

O 


= BFA +8 « 


hinreichend wiedergegeben wird (s. Fig. 2). Dieser folgt unter der 


sitiiten maf, an dem die Theorie ge- 


Neo 


Annahme, da8 nur ein von J abhangiger Bruchteil der neutralisierten 
Atome von der Strahlung selbst wieder ionisiert wird*), eine Annahme, 
die mit den Berechnungen von Frl. M. Blau und K. Altenburger*) in- 
Beziehung gebracht werden kann, tiber die Wahrscheinlichkeit W, dab 
ein Teilchen einmal und nur einmal innerhalb einer bestimmten kleinen 


1) B. Gudden, Die pleochroitischen Hofe. Diss. Gittingen 1919. 
2) Unter der Annahme, daf die Zahl der verfarbten Teilchen immer klein 
ist gegen die Zahl der verfarbbaren. Uber andere Fille siehe (7). 

3) Auch wenn man Dunkelreaktion und Entfarbung als bimolekulare Reaktion 
ansetzt, kommt man ohne eine derartige Erginzung nicht aus. 
4) M. Blau u. K. Altenburger, ZS. f. Phys. 12, 316, 1923. 


be 
| 
| 
i 
a 
| 
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Zeit At getroffen wird: W—=J4te—*44 Man braucht nur an- 
zunehmen, da$ der Entfarbungsproze eines Atoms eine kleine, aber 
endliche Zeit erfordert und da8 ein zweiter Treffer innerhalb dieser Zeit 
die Entfarbung wieder aufhebt. Daf bei manchen Zentren mindestens 
zwei Quanten der verfirbenden Strahlung beteiligt sind und daf auch 
die zwischen ihrem Auftreffen verstreichende Zeit eine Rolle spielt, ist 
auch im Falle des Sylvins (5) sichergestellt. 

Aus einer Uberschlagsrechnung iiber die Wahrscheinlichkeit, dab 
ein von einem Quant einmal (farbend) getroffenes Teilchen noch eimmal 
(entfirbend) getroffen wird, labt sich schlieBen, daB der absorbierende 
Querschnitt eines Verfarbungszentrums eréBenordnungsmabig gréBer ist 
als der eines Atoms. 

Mit dem so gewonnenen Ausdruck 


— aod 

ee diol 
la8t sich auch der Anstieg der Verfarbung des Steinsalzes nach den 
Beobachtungen von Bélat hinreichend darstellen (punktierte Kurve Fig. 3) 


” 


[1 eB Te 17 + Oe (5) 


20 
75 
10 T2037 
5 A=480 TL 
—— | ! ik | | | 
0 100 200 300 [age 


Fig. 3. Anstieg der Verfarbung des Steinsalzes mit der Bestrablungsdauer. 


bis auf den rascheren Anfangsanstieg, zu dessen Erklarung man das 
Vorhandensein rascher veranderlicher Teilchen annehmen mu8, die rascher 
den Sattwert erreichen, also noch ein oder mehrere gleichgebaute Glieder 
mit anderen Konstanten. Es geniigt zur Darstellung der Versuchs- 
ergebnisse die Annahme so. rasch verinderlicher Zentren, daf der Satt- 
wert praktisch sofort, etwa innerhalb eines Tages, erreicht ist, und daf 
seine Intensitatsabhingigkeit wesentlich durch dieselbe Exponentielle ge- 
geben ist, so daf sich der Ausdruck 
aod 
ee ens 
ergibt (ausgezogene Kurve Fig. 3). Die Konstanten gibt die umstehende 
Tabelle. 
Bei obigen Berechnungen muf 0 = 0,002 gesetzt werden, wahrend 
Frl. Bélat durch Verfolgung der sehr langsamen Absorptionsabnahme 


[1 e— OTe“ 17+ OH (6) 
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im Dunkeln 0 = 0,0024 fand. 6 nimmt mit wachsender Bestrahlungs- 
intensitit ab. Eine Abhangigkeit der Stabilitét von der Bestrahlungs- 
intensitit ist auch von F. Urbach (5) bei Sylvin festgestellt worden. 

Das Vorhandensein verschieden stabiler Zentrensorten scheint all- 
gemein zu sein und wird mit verschiedenen Graden der Gitterstérung 
und vermutlich auch mit den verschiedenen Zentrenzustinden zusammen- 
hangen. Insbesondere wird man vermuten, daf bei Steinsalz die rasch 
verfarbten Teilchen gleicher Art sind, wie die durch leichten Druck in 
gréBere Zahl erzeugten. 


Werte der Konstanten im Ausdruck 5. 


mu } Y p C2 
440 0,55 0,078 1,45 
480 0,8 | 0,082 1,00 
500 0,8 0,081 0,57 
560 0,66 0,048 0,21 
600 0,8 0,047: 0,13 
670 0,7 | 0,045 0,079 


Hinheit der Intensitit ist 10,4 mg Ra/mm? (filtriert durch 1/, mm Glas), 
m gemessen durch den Absorptionskoeffizienten ~ (¢ = i) e—#@), 
d in Zentimetern (Dicke der Kristalle 0,l5cm). Zeit in Tagen. 


Die von M. Belar (I, 9) erhaltene und von Frl. Zeckert (14) be- 
stitigte abnorme Anstiegkurve der Verfarbung des Kunzits mit zwei Wende- 
punkten laBt sich auch durch eine beliebige Anzahl verschieden rasch 
verdnderlicher Zentrenarten nicht erklaren; wohl aber laSt sie sich durch 
die Ubereinanderlagerung einer langsam veriinderlichen Zentrenart und 
einer rascher veriinderlichen, die durch die Strahlung zerstért (nicht nur 
entfirbt) wird, erklaren. Eine derartige Zerstérung kann auch zur Erkla- 
rung der Ermiidungserscheinungen der Lumineszenz herangezogen werden’). 

Bei verschiedenen Temperaturen hat Frl. Zeckert (14) die Ver- 
farbung und Entfirbung des Steinsalzes quantitativ verfolgt. Der erste 
Anstieg der Verfiirbung, der durch die Konstante « gegeben ist, sollte, 
da er von einem photochemischen Prozef herriihrt, nahezu temperatur- 
unabhiingig sein; doch lie sich dieser sehr rasch erfolgende Anstieg noch 
nicht hinreichend genau feststellen. Der Sattwert n, hingt wesentlich 
von der Temperatur ab wegen der starken Temperaturabhangigkeit der 
Dunkelreaktion. Quantitative Priifungen sind schwierig wegen der 


1) Uber eine rasche Anfangsermiidung der Radiofluoreszenz des Steinsalzes 
mit spontaner Regenerierung siehe (1, 3). ; 


pa 
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gleichzeitigen Anwesenheit von Zentren verschiedener Stabilitat, doch 
konnte gezeigt werden, daB die Dunkelreaktion der labilsten Zentren, 
die den ersten, raschesten Abfall der Farbe nach SchluS der Bestrahlung 
ergeben, das van’t Hoffsche Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit (Fig. 4) 
befolgt: C 
Ind = — T + B, 


wo CO — 6248,14, B = 19,61 ist. Danach wiachst 0 bei Steigerung 
der Temperatur von 20 auf 30° auf das Doppelte ’). 

4. Die umstehende Tabelle gibt die Farbe der verfirbten Alkali- 
halogenide und Hydride, sowie, wo diese bestimmt ist, die Wellenlinge 


maximaler Absorption, ferner relative Masse der 6 

Stabilitét im Licht nach Beobachtungen des Ver- oe 

fassers an mdglichst homogenem Material: aus eae 

Lisung auskristallisierte Salze méglichst gleicher : 

KorngréSe. Die Zahlen bedeuten relative Ent- | 

farbungszeiten im Tageslicht, bezogen auf die Ent- ae 

farbungszeit von gleichzeitig exponiertem KCl als ot 

Einheit. Y el 
Nach den eingangs entwickelten Vorstellungen =i 

hingt die Farbe (Lage des Absorptionsmaximums) =a + 

vom Absorptionsspektrum des betreffenden Metall- Ne 

dampfes und vom Gittereinflu8 ab. Wo dieser lira 


gleich ist, sollte mit zunehmender Ordnungszahl des ee ea mere ect 
Metalles das Absorptionsmaximum (die der Ver- cence tet 
farbung komplementiire Farbe) gegen lingere Wellen riicken. Dies ist 
z. B. in der Reihe NaCl, KCl, RbCl der Fall. Bei CsCl riickt nach den 
Messungen von Jahoda (10) das Maximum wieder gegen ktirzere Wellen, 
wie nach der von Bayley aufgenommenen Entfairbungsverteilung im Licht 
zu erwarten war; dies kann auf die abweichende Gitterstruktur dieses 
Salzes geschoben werden. 

Da die Farbe von zwei Faktoren abhingt, kénnen verschiedene 
Salze verschiedener Metalle dieselbe Farbe annehmen, naémlich dann, wenn 


die Verschiebung nach langeren Wellen durch die héhere Ordnungszahl 


1) Friihere Versuche zur quantitativen Erfassung der Temperaturabhangigkeit 
der Entfirbung siehe J. Konigsberger, Abhandlungen d. Bayr. Akad., math.-phys. 
Klasse 28, 12. Abh., S. 14, 1919; B. Gudden, Diss. Gottingen 1919; A. Schilling, 
Diss. Gottingen 1925. Hine tabellarische Ubersicht iiber zahlreiche Temperaturkoeffi- 
vienten physikalischer, chemischer und biologischer Prozesse siche bei Hans Prai- 
bram, Temperatur und Temperatoren im Tierreich, Leipzig und Wien 1923. 
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gerade kompensiert wird durch eine Veranderung des Gittereinflusses. 
Nimmt man an, da der Gittereinfluf8 mit abnehmendem elektronegativen 


a 


Na K Rb Cs Beobachter 
briunlich- | : blasser poamecn Pola ce : e 
H eelb | blauviolett | blauviolett | grinlich | Elster u. Geitel 1) 
= | _ «Ue — - | —- ——— - = = 
; : riinlich- 
F weiB | weil purpur 8 Bis Bayley *) 
Fake bernstein purpur ‘himmelblau | blau | Bayley *) 
| = ' tiirkisblau | = K. Przibram *) 
| 
Lage des i | 7 F 
C) Absorptions- 470 6) 563 7) 609 = Flechsig *) 
maximums 460 550 610 560 Jahoda °) 
in mu 
Stabilitit d fet aa f Bayley *) 
300 1 0,1 0,1 K. Przibram *) 
griinlich- 2 = 
ae ree blau plaa blau Bayley *) 
hellrosalila ed tae ae K. Przibram 8) 
Br “a Lage des ; 
tions: ; 
eee | et 680 | ee ee Flechsig 4) 
in mu 
Stabilitat =. m vf vf Bayley 2) 
— 6 0,1 — | K. Przibram ?) 
| Mer nan me. | | 
Rohe aaa | grin | weil — Bayley ”) 
J gelblich gelblich | gelblich gelblich | K. Przibram §) 
if 
Stabilitat od m ex = Bayley 2) 
> 30000 | > 30000 | > 30000 | + 30000 | K. Przibram ?) 


Charakter (zunehmender Ordnungszahl) des Halogens sich so dndert, 
daB er wie eine VergréSerung der Ordnungszahl des Metalls (Verschie- 


1) Phys. ZS. 11, 255, 1910. 

2) Phys. Rev. (2) 24, 495, 1924. Die Buchstaben bedeuten: Entfairbungs- 
zeiten, und zwar vf<1Min. f 1 bis 5 Min., m 5 bis 30 Min., A 30 Min. bis 
einige Stunden, d ein oder mehrere Tage. 

3) Siehe (8), die Zahlen bedeuten Entfirbungszeiten, bezogen auf die des KCl 
als Hinheit. 

4) ZS. f. Phys. 86, 605, 1926. 

5) Siehe (10). 

6) Siehe auch schon Réntgen, Bayley, K. Przibram, Gyulai (3). 

7) Siehe auch schon Bayley, F. Urbach (5). 
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: bung nach lingeren Wellen) wirkt, so wird die Tatsache erklirlich, dab 


die auf einer Diagonalreihe der Tabelle liegenden Salze RbF, KCl, NaBr 
alle purpur, die in der nachsten Diagonalreihe liegenden CsI’, Rb Cl, KBr 


alle griinlichblau werden. Bei der Farbung der Jodide ist zu erwagen, 
ob hier nicht das Jod wesentlich beteiligt ist (4). 


5. Die Stabilitat der Verfarbung sollte nach den hier vertretenen 
Anschauungen abnehmen mit zunehmender Leichtigkeit der Elektronen- 


 abspaltung, also mit zunehmendem elektropositiven Charakter (Wachsen 
der Ordnungszahl) des Metalls. Dies trifft nach den Beobachtungen des 
’ Verfassers auch zu in der Reihe NaCl, KCl, RbCl und CsCl, wobei 
_awischen den beiden letzten Gliedern kein Unterschied merklich ist. 


_ Nach den eingehenderen Untersuchungen von E. Jahoda ist CsCl etwas 


_ stabiler als RbCl, was wieder auf den abweichenden Gitterbau geschoben 
~ werden kann. Die Stabilitiit nimmt ferner ab in der Reihe KBr, RbBr, 
CsBr. Auch die Elektronenaffinitit des Halogens wird die Stabilitat 
- erniedrigen. Dies lieBe ein Anwachsen der Stabilitét mit zunehmender Ord- 
| nungszahl des Halogens erwarten. Damit stimmt die grobe vom Verfasser 


- gefundene Stabilitat der Jodide und die Reihenfolge in der Reihe KCl, 


KBr, KJ, wihrend die sich duberst rasch entfarbenden RbBr und Cs Br 
“ herausfallen. Wahrscheinlieh spielt hier der Autlockerungsgrad des 
 Gitters herein, der nach Hevesy mit wachsender Ordnungszahl des 
Hl Halogens wichst und der die Entfaérbung begiinstigen wird, so da mit 
F zunehmender Ordnungszahl des Halogens die Moglichkeit eines Maximums 
der Labilitat gegeben ist, wie es bei Rb Br und CsBr vorzuliegen scheint. 
/ Die Bedingungen der Stabilitit sind jedenfalls recht kompliziert und so 
_konnte auch das von Jahoda gefundene Verhalten der aus der Schmelze 


erstarrten Alkalichloride noch nicht befriedigend gedeutet werden: 


| wihrend bei K, Rb und CsCl die Verfarbung der aus der Schmelze er- 
| starrten Kristalle wesentlich stabiler ist als die aus Lésung auskristalli- 
| sierter, gilt bei NaCl gerade das Gegenteil. Auch die aus der Schmelze 
I erstarrten Salze geben aber die gleiche Reihenfolge der Stabilitat wie 
| die aus der Lisung auskristallisierten. Auf verschiedenem Wege her- 
| ; gestellte Priparate sind allerdings untereinander nicht vergleichbar und 
_ dies ist wohl der Grund, weshalb die Angaben von Bayley sich mit denen 
_ des Verfassers nicht durchwegs decken. Jedenfalls bedarf die Frage der 
- Stabilitat noch eines eingehenden Studiums; auch hier bildet die gleich- 
- zeitige Anwesenheit von Zentren verschiedener Dauer eine Erschwerung. 


6. Eine Deutung der mit der Verfirbung zusammenhiingenden 


_Lumineszenzerscheinungen ist schon in I, S. 205 gegeben worden. Der 


844 Karl Przibram, 


innige Zusammenhang zwischen Lumineszenz- und Verfarbungszentren *) 
geht aus dem nahezu parallelen Verlauf von Verfarbung und ausheiz- 
barer Lichtsumme hervor, der nun schon fiir Kunzit (I, 7, 11), Kalk- 
spat (11), Steinsalz (1, 3) nachgewiesen ist: Lichtsumme und Ver- 
farbung erreichen in nahezu derselben Zeit ihren Sattwert, auch bei 
Sylvin (5), und dieser zeigt fiir beide Erscheinungen eine ahnliche In- 
tensititsabhingigkeit (s. Fig. 5). Da8 sich die Kurven nicht ganz decken, 
ist nicht verwunderlich, da ja iiber den Okonomiekoeffizienten der Zentren 
noch so gut wie nichts bekannt ist. So lassen sich auch durch passende 
Schmelzbedingungen Massen herstellen, die sich fast nicht verfarben und 
doch stark lumineszieren. Fiir den nahen Zusammenhang von Lumines- 
zenz und Verfairbung spricht auch die Tatsache, da$ durch schwache 
Pressung des Steinsalzes vor der Bestrahlung ebenso wie die Verfarbbarkeit 
auch Thermolumineszenz und Radio-Photolumineszenz stark gesteigert 


UD Tif 
Kw 74 Z 
Ob He [ 
Se a ee ee ee ee 
= T= so 
0 10 20 30 4O 50 op ~ 3, 
Gestrahlungsdaver in lagen 


Fig. 5. , 
Absorptionskoeffizient (in der Nahe des Maximums) und Lichtsumme als Funktion der Bes 
strablungsdauer. 1. Lichtsumme, 2. Absorption Kunzit, relative Intensitat 1; die Kurven fir 
Kalkspat, Intensitat 1, decken sich praktisch mit 1 bzw, 2. 3. Lichtsumme, 4. Absorption Kalk- 
spat, relative Intensitaét 0,137. 5. Lichtsumme und Absorption Steinsalz, relative Intensitat 1. 
6. Lichtsumme, 7. Absorption Steinsalz, relative Intensitat 0,1. Samtliche Sattwerte bei Intenz 
sitat 1 sind gleich 1 gesetzt. 

werden”). Wird das Salz nach der Bestrahlung geprebt, so bleibt wenigstens 
bei maBiger Erwarmung die Thermolumineszenzhelligkeit hinter der un- 
gepreBter Stiicke zuriick, was damit zusammenhingt, da$ wahrend des 
plotzlichen Pressens des bestrahlten Kristalls ein helles Leuchten (Tribo- 
lumineszenz), also eine Abgabe von Lichtsumme beobachtet werden kann (12). 

Zur Radio-Photolumineszenz ist zu bemerken, daf eine Reihe alterer 
Beobachtungen iiber die Phosphoreszenz natiirlicher Mineralien (Kalzit 
nach Headden, Fluorit nach Edgar Meyer) unter diesem Gesichts- 
punkte ihre Erklarung finden (3). 

In einer Reihe von Fallen scheint sich die Erregungsverteilung der 
Radio-Photophosphoreszenz mit der Absorptionskurve zu decken. Dies wird 


fiir Steinsalz von Gudden und Pohl nach Beobachtungen von Frum 


1) Die oft erérterten prinzipiellen Fragen der Identitiét dieser Zentren sind 
in der Arbeit von F. Urbach (5) behandelt. - 
2) Vgl. auch die Bemerkung iiber Borax, 8. 834, Anm. 1. 
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angegeben, fiir Sylvin von F. Urbach, und bei Kalzit liegt das Absorp- 
tionsmaximum bei 875 mu (3) und die staérkste Erregung nach Headden 
wahrscheinlich in derselben Gegend. Ein bei Steinsalz vermutetes 
Zusammenfallen von Absorptions- und Emissionsbande') gilt keines- 
falls allgemein, auch nicht bei Sylvin (5) (Absorptionsmaximum in Griin, 
550 mu, Emissionsmaximum in Blaugrii, etwa 500 mu), bei dem die 
Lumineszenz ebenso wie bei NaCl der Substanz selbst und nicht Ver- 
unreinigungen zuzuschreiben ist. 

Eingehende Untersuchungen sind tiber die momentane Radio-Photo- 
lumineszenz angestellt worden. Fiir eine gelbrote momentane Radio- 
Photolumineszenz, die an einer Steinsalzdruse aus Staffurt gefunden 
worden war (1,3), konnte E. Jahoda (10) den liickenlosen Beweis 
fiihren, da8 sie von einer spurenweisen Beimengung, héchstwahrscheinlich 


- yon Mangan herrihrt. Das Maximum ihrer Erregungsverteilung hegt 


bei 495 mu. Bei dieser Gelegenheit wurde die Wirkung von Schwer- 
metallzusiitzen zum NaCl untersucht und festgestellt, daB sie auf die 
Lage der Absorptionsbande bei 460 my so gut wie nicht vorhanden, aut 
die Lumineszenzerscheinung dagegen sehr bedeutend ist °). 

Ist die oben besprochene momentane Radio-Photolumineszenz durch 
eine Verunreinigung bedingt, so scheint eime andere, von F. Urbach (6) 
entdeckte, der Grundsubstanz selbst anzugehéren: Verfarbter Sylvin 
zeigt mit rotem Licht bestrahlt eine starke blaue Fluoreszenz, ein Effekt, 
der auch fiir andere Alkalihalogenide sichergestellt ist. Sehr bemerkens- 
wert ist, da im Falle des Sylvins die durch Licht ausleuchtbare Licht- 


- summe um mehrere’GréBenordnungen die ausheizbare iibertrifft, so daB mer 


anscheinend das umgekehrte Verhalten vorliegt, wie bei der Lenardschen 
Ausleuchtung und Tilgung. Daf trotzdem, wie bei einer Ausleuchtungs- 
erscheinung, die bei der Becquerelbestrahlung aufgespeicherte Energie 
emittiert wird, folgt aus dem krassen VerstoS gegen die Stokessche 
Regel. Diese Erschemungen riihren, wie F. Urbach (5) in seinen mehr 
allgemein axiomatischen Erdrterungen darlegt, daher, dab drei ver- 
schiedene Zentrenzustinde in Betracht kommen. 

Bei der Abfassung von I stand noch die Entscheidung zwischen 
Ausleuchtung und echter Erregung (photoelektrischer Effekt) als Erkla- 


1) Siehe Handb. d. Phys. von Geiger und Scheel, Bd. XXIII, S. 590. 

2) Soweit besteht Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Arbeit von 
BR. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1926 tiber Alkalihalogenid- 
phosphore. Die definitive Stellungnahme zu dieser Arbeit muS8 bis zum KEr- 
scheinen der angekiindigten ausfiihrlichen Géttinger Arbeiten vorbehalten werden. 
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rung der Radio-Photolumineszenz aus. Fiir Steinsalz ist seither durch 
Gudden und Pohl und ihre Mitarbeiter der Nachweis echter Hrregung 
erbracht worden, auch fiir Sylvin, wenigstens bei tiefer Temperatur (5). 
Daneben wird aber auch die Ausleuchtung in dem oben ausgefiihrten 
Sinne eine Rolle spielen. Beide Méglichkeiten bestehen auch fiir die 
Deutung des rascheren Anstieges der Radio-Fluoreszenzhelligkeit vor- 
bestrahlter Substanzen gegeniiber nicht vorbestrahlten, die sowohl von 
Ausleuchtung durch die Becquerelstrahlung als auch von der Krregung 
vorher gebildeter Lumineszenzzentren herriihren kann (1, 3) *). 

SchlieBlich sei zu der in I angeschnittenen Frage nach der lang- 
welligen Grenze bzw. der geringsten Energie des Strahlungsquants, die 
zu der die Verfarbung und die Lumineszenzen bedingenden Veranderungen 
gerade noch ausreicht, mitgeteilt, da nach Beobachtungen von 
R. Frisch (13) Kathodenstrahlen sehr geringer Geschwindigkeit ge- 
niigen, um an duberst dimen NaCl-Schichten, wie sie durch Sublimation 
des Salzes auf Platinblech erhalten werden kénnen, eine beim nachtrig- 
lichen Erhitzen mit gut dunkel adaptiertem Auge wahrnehmbare Kathodo- 
Thermolumineszenz zu bewirken. Sichergestellt ist der Effekt bis herab 
zu 10 Volt; einmal gelang die Beobachtung auch noch bei 6 Volt, doch 
lieB sie sich bisher nicht reproduzieren. Bei 30 Volt ist noch die Kathodo- 
fluoreszenz (das Leuchten wahrend der Kathodenbestrahlung) wahrnehmbar. 
Diese Versuche sind mit den in ultraviolettem Lichte erhaltenen Resultaten 
im Einklang, und wenn sie auch noch nicht zur Bestimmung einer scharfen 
Grenze gefiihrt haben, so diirfte hiemit die bisherige Spannungsgrenze 
fiir die Lumineszenzerregung durch Elektronenstof an festen Kérpern 
wesentlich herabgedriickt sein *). 


1) In die im iibrigen hochwillkommene ausfiihrliche Besprechung unserer dies- 
bexiiglichen Untersuchungen im Artikel des Herrn P. Pringsheim im Handbuch 
der Physik von Geiger und Scheel, Bd. XXIII, 8. 592, hat sich anscheinend 
ein MiSverstindnis eingeschlichen. Ich habe, auch als ich die Ausleuchtung zur 
Erklirung der Radio-Photolumineszenz in den Vordergrund schob, nie daran ge- 
dacht, daf die Lichtemission ,den Atomen des normalen, unverfirbten Kristalls* 
angehore. Der Begriff der Ausleuchtung setzt eine Erregung voraus, die ich mir 
teils durch die Becquerelbestrahlung, teils durch die Nihewirkung der Chloratome 
(Chemilumineszenz) bewirkt dachte, wie insbesondere in (3), S. 248 u. f., aus- 
fiihrlicher geschildert ist. Als Traiger der Lichtemission dachte ich mir stets das 
neutrale, also farbige Atom. Gegen meine Annahme einer Erregung durch Nihe- 
wirkung lassen sich gewisse Bedenken erheben; da dies aber auch von der im 
Pringsheimschen Handbuchartikel angefiihrten Deutung der Radiothermolumi- 
neszenz durch Herrn Frum gilt, so scheint eine durchwegs befriedigende Er- 
klarung dieser Erscheinungen noch nicht gegeben. 

2) Vgl. J. Ewles, Proc. Phil. Soc. Leeds Sc. 1, 67 1925 (60 Volt bei ZnO) 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Zur Theorie der Brownschen Bewegung ftir Systeme, 
worin mehrere Temperaturen vorkommen. 


Von L. S. Ornstein in Utrecht. 


(Eingegangen am 26. Januar 1927.) 


Es wird die Brownsche Bewegung untersucht fiir den Fall, dafi ein System aus 

zwei (oder mehr) gekoppelten Teilen besteht, die eine verschiedene Temperatur 

haben. Es wird gezeigt, daS fiir diesen Teil das Schwankungsquadrat eine lineare 
Funktion der Temperatur ist. 

Nachdem Ising") gezeigt hat, daB die Brownsche Bewegung die 
Emptindlichkeitsgrenze eines Galvanometers bestimmt, dazu angeregt 
durch die Schwankungen, die in den schénen Aufnahmen auftreten, welche 
Moll und Burger mit ihrem Thermorelais registriert haben, ist es 
wichtig, die Frage zu stellen, welchen Einflu8 es hat, wenn das Galvano- 
meter und der Stromkreis verschiedene Temperaturen haben. Ich bin zu 
dieser Untersuchung angeregt durch eine Arbeit von F. Zernike?): Die 
natiirliche Beobachtungsgrenze der Stromstarke. 

1. Zur Hinfiihrung in die Behandlung des Problems méchte ich eine 
Rechnungsweise fiir die mittlere Energie der Brownschen Bewegung 
nochmals darstellen, die ich im Jahre 1917 (Proc. Amsterdam 1917) 
publiziert habe. Die Methode ist sehr geeignet, um auf unseren Fall 
ausgedehnt zu werden. 

Wir betrachten ein Kolloidteilchen von der Masse m, dessen Reibungs- 
koeffizient 6 ist. Fiir die Geschwindigkeit gilt dann die Einsteinsche 
Gleichung 


du i 
nine ae F. (1) 


Die Kraft F ist durch die zufalligen StéfSe bestimmt; sie hat die 
Eigenschaft, daB ihr Mittelwert F' gleich Null ist. 
Integriert man nun die Gleichung (1), so findet man 
t 


P 


ey Sees eee ae ae: 
w= me ™ +e ™ | Per dé, @) 
0 


wobei uw, die Geschwindigkeit zur Zeit t = 0 ist. 


1) G. Ising, Phil. Mag. 7, 827, 1926. : 
2) F. Zernike, ZS. f. Phys. 40, 628, 1926. 
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Durch Mittelwertsbildung bei gegebenen wu, erhalt man 


die Geschwindigkeit verschwindet also im Mittel exponentiell. 
Nun bilden wir das mittlere Quadrat von w w2; hierfiir findet man 


=. - BP, = 2B 8; é 
Ue Toa we Bi(E\ em asi 
0 
4 ee 
2 BBE 3 
ei le i, seal = Lae, 
2 ae. wees =e ™ | Gonos eed: 

(0) 
Wir haben jetzt eine weitere Annahme iiber F’ zu formulieren. Der 
Mittelwert F’(£) (yj) muS von Null verschieden sein, da sonst uw = 0 


‘sein wiirde fiir Zeiten, die gro gegeniiber pe sind; es liegt aber auf der 


€ 


Hand, da #'(&) F(n) nur dann von Null verschieden ist, wenn die 
Zeiten £ und v eine kleine Differenz zeigen. Setzen wir also y = § + ¥, 
so wird w iiberall dort gleich Null gesetzt werden kénnen, wo es nicht 
in der Kombination F’(é) F'(& + w) auftritt und es gilt daher 

t t t 


Bes 2B. 
|| F@F@en® dkdg = [PO rer wav | emi ag 
0 0 0 
Das Integral { £ (@) F & + yw) dw ist unabhingig von , die Grenzen 
kénnen von — oo bis + co genommen werden, da fiir grofe Werte 
yon w der Integrand verschwindet. Wir werden das Integral mit FF be- 
zeichnen. Es ergibt sich nun fiir w die Gleichung 


ate aie ij Pe 
2 he m 
Nene Bm ( 
Fir Zeiten, die gegentiber m/f klein sind, gilt: 
u mu? 1 
| 2 — 4B TEE 
fe aes 
I 


2 
Nehmen wir nun an, da fiir ies das Aquipartitionsgesetz gilt, so ist 


mu kT 1 


2 aa oe 
FF = 2BkT. (3) 


FF 


oder 


850 L.S. Ornstein, 


Eine direkte kinetische Theorie der Gleichung (3) ist bis jetzt im all- 
gemeinen Falle nicht gegeben worden. 


Dieselbe Betrachtung kann man auf jedes System anwenden, wo 
neben einem Widerstand zufillige Krafte wirken, z. B. fiir einen Strom- 
kreis mit Selbstinduktion Z und Widerstand r, worin eine durch die 
Wirme bedingte zufallige elektromotorische Kraft # wirkt. Setzt man 


rg od pe ae i Paes kT 
dort fir die magnetische Energie (52 *) den Aquipartitionswert —— 


a 


an, so hat man fiir # zu fordern 
pho 


Bevor wir nun zu unserem eigentlichen Problem schreiten, ist es 
gut, erst den Teil eines gekoppelten Systems mit iiberall gleicher Tem- 
peratur niher zu betrachten, dafiir konnen wir das Problem des Galvano- 
meters wahlen. ‘ 


Die Gleichungen fiir ein Galvanometer haben die Form: 
A0+P0+e00+xi1 =F, 


Lie ae == 11) 


wo A das Tragheitsmoment, $ die Luftdampfungskonstante, « die Tor- 
sionskonstante, x die Windungsoberfliche und Z und r Selbstinduktion 
und Widerstand sind. Es ist weiter angenommen, daf auf das Galvano- 
meter eine zufallige Kraft # und in dem Stromkreis eine zufallige elek- 
tromotorische Kraft H wirkt. Um die Brownsche Bewegung zu 
studieren, ist die Kenntnis von FF, HE und FE notwendig. Um 
einen Ansatz fiir diese Gréfen zu erhalten, denken wir uns das magne- 


tische Feld im Galvanometer aufgehoben, dann ist das Galvanometer- 
system und der Stromkreis frei und es gilt 


FF = 2BpkT 
und 
EE = rkT. 


Wir nehmen nun an, dai die Kopplung durch x ohne Einflu8 aut 
den Wert yon FF und EE ist. 


Weiter werden wir # und F als statistisch unabhingig betrachten, 
* was wir ausdriicken durch - 


EF. 
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Wir zeigen jetzt, daB diese Ansatze uns fir 50 <6 und + Le 
den Aquipartitionswert geben. 


Wir werden die Rechnung durchfiihren fiir den Fall, da r sehr 


_ grof ist. (Fir den allgemeinen Fall ist die Rechnung etwas umstind- 


licher, aber doch leicht durchzufiihren.) 


Wir setzen nun an: f’ = aePt, 4 = be?’ und betrachten den 


: 2.2 
 aperiodischen Fall [44 i (6 =e = | Setzen wir = = v’, so finden 


wir fiir p: 
% L 
Ly = ae ees 
“LI 
JU SS ay 
; —r/L 
jy == = me) Te? 
erin 
x~P ., “4 : : 
b = -——— a. Fir p, konnen wir —r/Z nehmen, nur in dem Aus- 
ap + 2 


druck fiir b soll der angegebene Wert gebraucht werden. Wir bestimmen 
jetzt. a,, a5, @,, die mit p,, Dy und p, tibereinstimmenden Grofen fir den 
Fall, da8 F und # vorhanden sind, nach der Methode der Variation der 
Parameter und finden fiir den von F' und EH abhangigen Teil von é und @) 
die gegebenen Ausdriicke. Dabei sind die Glider, die Z,, OG» und 6; 
also Stromwinkelabweichung und Winkelgeschwindigkeit zur Lert, t=. 0. 
enthalten, fortgelassen, da sie fiir Zeiten t, die erof gegeniiber p,, pp 
und p, sind, keine Bedeutung haben. Wir finden fiir 


t 
Lopes ye 
i= re a meyae 
0 
und fiir 4: 


t 


at len foelr@— tee) 


j= 


t 


Se Pet fem (F (é) — = H(8)) ag. 


0 
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Weitere Glieder von der Ordnung 1/r sind fortgelassen. Hieraus 
ergibt sich fiir (mit HH = 2krT’) 


1 
= — hE 
L 
oder 
LP Ee 
rh SD 
also der Aquipartitionswert. 
Und fiir @?: 
Ce ee FFI” FE 
@,—»,) AY 2p, le 
1 2 
=) FFI — HEH 
2D, ( : ar UE ) 
2 Me a | 
Sr Ti ee 9 B) 
Pe ee) 
ok 2 9 , 
=—, la +4 f= bP (p+) = na 
2, PoP, + Po A { T) 2 A r Oo 
und also 
ee See, 
geo 


durch Differentiation des erhaltenen Ausdrucks fiir @ beweist man leicht, 


A@? eT R ee ee 
dah peat es Es ist also durch unsere Ansiatze fir WH und FL 


erreicht, daf Aquipartition erhalten wird. 


2. Betrachten wir jetzt den Fall, wo7zwei Systeme mit verschiedenen 
Temperaturen gekoppelt sind. Als einen solchen Fall nehmen wir zwei 
hintereinander geschaltete Selbstinduktionen Z, und Z,, deren Wider- 
stinde r, und ry, und Temperaturen 7, und 7, sind. Die Bewegungs- 
gleichung der Elektrizitit lautet fiir diesen Fall 

di : 4 ‘ 
(L, + Ly) dt in (", = 14) 4 == i, aE E,, 
wo #, und KH, die zufalligen elektromotorischen Kriafte sind, die in den 
Spulen wirken. Es liegt nach dem, was wir im obenstehenden gesehen 
haben, nahe, die Annahme einzufiihren, daB 


E,E, = 2r,kT,, 
E, E, = 2r,kT, 


und 


JIL Uap === (0) 


ee 
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Wir berechnen jetzt 7; fiir i finden wir 
t 
m+ 72 APD, Mt 
imije Mtl te Lith \elts [E, © +B, Old 
0 
Bilden wir den Mittelwert und lassen wir wieder das Glied mit 1? 


tort, so erhalten — 


ae ID 


Bs Tie, €+7) ae 
: Tgirean yy dst le* "EO +E, OE, +E, iden 


= Gp Gp Cin t Pity, 


woraus sich ergibt: 


Lee Leek 5 \ 
Care) = ( os LH 2 1); 
2 Pm se Wy i ye sy 
ein Wert, der fiir 7, = 7’, in den Aquipartitionswert iibergeht. 


Betrachten wir jetzt ein Galvanometer. Es sei r, der innere Wider- 
_ stand des Galvanometers, 7, der auSere Widerstand; wir vernachlassigen 
| die Selbstinduktion des Kreises. Es gilt dann 


A680 ob +41 — F, 

(r+ 1) 4 ale iE, + #,. 
. Wir nehmen an, da$ der Widerstand 7, und das Galvanometer eine 
Temperatur 7',, der, Widerstand r, eine Temperatur 7’, haben. Dann 
| liegen die folgenden Ansitze nahe: 
TAI) a Cold an Og ea 
WE ear kL, EB, 0; 
IPI =) Up) k Ie, H, F == (0). 


Lost man nun die Gleichung fiir das Galvanometer 


Ai + (p+ )i + a0 ae (EES 
: Tans; Bega y ; 
auf, so erhalt man durch Mittelwertsbildung 
a0 = —_, (FF +)", GB, + HB) 
ry ci 5 


| 


K ys " iE sate 
we (0 se (r, + 74) oe ryt): 
ets 
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Fir 7, = 7, ergibt sich wieder Ubereinstimmung mit dem Aquipartitions- 
theorem, also 

a kT 

ee 


Die Formel zeigt also, welche Rolle die Temperatur des Galvano- 
meters und des Stromkreises spielen. 

3. Es ist leicht, die Betrachtungen von 1 auf eine Saite und auf das 
Saitengalvanometer anzuwenden. Wenn 4 die Elongation der Saite 
(Linge 1) ist, so lautet die Differentialgleichung 

om On "7H 
=> Se Sie 
eon? op oer 
(o Dichte, 6 Luftwiderstand, S Spannung der Saite, #’ ist eine zufalhige 
Kraft). Wir setzen nun fiir die Saite, welche in den Punkten O und 1 
fest sein soll, 
n = DS gssinsxx. 

Dann erhalten wir fiir ps . 

a Ps 


d Ds rat S 
Qa o Bag ae & see Ee a =e 


dt 


Wir versuchen nun, F's F's = 26x zu setzen; wenn T die Tem- 
peratur der Saite ist, so erhalten wir fiir gs, abgesehen von Glieder, 
welche mit der Zeit ausgediampft werden, wenn wir 


setzen. 


— ] Pe) 2kT7 
4=—= =, Abr? \ee sin? ys (¢ — €) dé = = 
8 Ve B | s( 3) é an? @ 8° 
0 
Und fiir 
= BU 
rye a) 
n= — — sin" $7 x 
CO OS 
Fiir 


ne 
Ss (5) = 2kT sin?sax. 
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Und fiir die Energie der Saite, soweit sie von der Ste= Kigenschwingung 
- herriihrt, 


zfs (2s ae Pe _k . 


Ks liefert also auch fiir diesen Fall unser Ansatz 


PoFs = 2BkT 


_ das Aquipartitionstheorem. 


Wenn man nach einer wahrnehmbaren Griéfe fragt und ihr 
Schwankungsquadrat sucht, kann man dafiir z. B. y? fiir x = 1/, wahlen; 


~ man hat 


! 


> ps sins x, 
== (pi sin? s x x + 2 ps yy sins x sin s' x x). 
Nun enthalten Ps Qs Ms die Grose Re ge "3, die wir wieder gleich Null 


Ss 


nih = 9s, 


wo fiir s nur die ungeraden Werte in Betracht kommen.  Fiihrt. man 


3.| 3 
| 


- setzen; es ist dann 


fiir mx seinen Wert ein, so erhalt man 


- bre kL 
Mle "8 a? rsa ae 


Bei der Betrachtung des Saitengalvanometers werden wir nur die 


- Wirkung einer zufalligen elektromotorischen Kraft im Stromkreis in 


Betracht ziehen und den Widerstand sehr grof setzen'). Wenn wir den 


- Luftwiderstand vernachlissigen, lauten die Gleichungen des Saiten. 


cealvanometers 9 9 
5 Jal df Pghe 
en =5-0" a + — (H Magnetfeld, J Strom), 
Q 


Also gilt fir y 


mn) Oy, 2 fon Soils 
J ae Sl a 
0 


Eine Lisung, die 7 fir x = 0 und x = | gleich Null macht, er- 


_halten wir, wenn wir ansetzen 


a7] = 35 ossins xa. 


1) Die allgemeine Theorie des Saitengalvanometers fiihrt zu langwierigen 
Rechnungen, die ich in einer Arbeit: Over de theorie van den Snaar galvano- 
meter van Hinthoven, Proc. Amsterdam 1914, S. 572 (Holl.), entwickelt habe. 
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Dann ergibt sich 
d ns 9 4. Hl? 1 a ni 2 HEH 
eels x oe A 4 
Ge 118+ yoRS =R dt sx Re oe 
Wenn wir nun & als sehr gro8 betrachten, erhalten wir Schwin- 


gungen, deren Frequenz gegeben ist durch die Gleichungen 


4 H? 
2 aes ye nn (yh 
P Tang Se s° 1 
Jede Schwingung findet in der Weise statt, dali 4, = Ase?s’, 
Ne = AgxePS%; es werden also fiir jede Frequenz py alle Schwingungen 


angeregt, die bei einer nicht im Felde befindlichen Saite nur unabhingig 
schwingen kénnen; wenn man die Grobe Al, berechnet, zeigt sich leicht, 
da8 ihr Einflu8 von héherer Ordnung als 1/R ist. Wir betrachten also 
nur %s- 
Fiir qs finden wir in Gleichung (8), die Glieder mit i vernach- 
a 
lassigend, wenn x = s ist, was gestattet ist: 
é 
2H Dies 
k | B@e sin v (t — &) dé, 
0 


TL OSs 


3 = 


wo 4 HH? 
je 
I 0 Ra 
und 
= a sx? —( oe) 
a =2 
os kx 
gesetzt ist. Hieraus ergibt sich fir 
4 Ht? 1 2 
=) Q? ee) v2 R? ( 
Fir 
WR VOGENE 
3\(5") Ssintsxada 


ae 
s 


2p ere er 


i 
findet man wieder a und fiir 


, § (ungerade) 


Also genau denselben Wert wie vorher. Es ist natiirlich méglich, 
die Theorie zu entwickeln, wenn Saite und Stromkreis verschiedene 


Temperaturen haben. 
Utrecht, den 24. Januar 1927. 


Die elektrische Doppelbrechung des kolloiden 
Benzopurpurins. 


Versuch einer systematischen Untersuchung. 
Von Th. Wereide in Oslo. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 30. Januar 1927.) 


Die elektrische Doppelbrechung des Benzopupurins wird in ihrer Abhangigkeit von 
Zeit, Verdiinnung, Leitfahigkeit und Ionenzusatz quantitativ studiert. 


Der Kerreffekt in kolloiden Lésungen, der zuerst von Diessel- 


_horst, H. Freundlich und W. Leonardt?) bei Vanadinpentoxyd nach- 
~ gewiesen und spiter von Y. Bjérnstahl quantitativ gemessen worden 
_ ist, wird bekanntlch von einer Strémungsdoppelbrechung begleitet, die 


besonders von Freundlich, Zocher?) und ihren Schiilern studiert 
worden ist. 

Beide Effekte sind besonders deutlich bei Benzopurpurin. Freund- 
lich, Schuster und Zocher?) haben in einer besonderen Arbeit die 


- Strémungsdoppelbrechung dieses Stoffes einer systematischen Unter- 


suchung unterworfen. Die vorliegende Arbeit beabsichtigt, eine dthnliche 


_ Untersuchung der elektrischen Doppelbrechung mitzuteilen. 


Apparatur und Methode. Wahrend eines Studienaufenthalts am 


_ Kaiser Wilhelm-Institut bei Prof. Freundlich und Dr. Zocher sind die 
- verschiedenen Methoden studiert worden, wonach ein Apparat von Carl 


Leiss angefertigt worden ist. Der Apparat ist eine Kombination eines 
im Kaiser Wilhelm- Institut benutzten und des von Bjérnstahl*) be- 


~nutzten, d. h. man kann nach Belieben das eine oder das andere Ver- 


fahren anwenden. ; 
Homogenes Licht von einem Monochromator wird durch einen Nicol 


linear polarisiert und trifft danach das Objekt (hier die Lésung). Der 
Winkel zwischen der optischen Achse der Lisung (Richtung des elek- 
trischen Feldes) und der Schwingungsebene (des elektrischen Vektors) 


des Lichtes ist 45°. 


1) Elster-Geitel-Festschrift S. 476. Braunschweig, Friedr. Vieweg 


'& Sohn, 1915. 


®) ZS. f. phys. Chem. 98, 293, 1921. 
3) Ebenda 105, 119, 1923. 
4) Yngne Bjérnstahl, Experimental Studies on The Accidental double 


| Refraction in Colloids, Uppsala 1924. 
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Die experimentelle Aufgabe besteht darin, das Licht nach Durchgang 
durch die Lisung zu analysieren. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen wird die folgende Orientierung 
notwendig sein: 

Rechnet man (Fig. 1) den Schwingungsvektor des Lichtes yom 
Koordinatenanfangspunkt aus, so beschreibt der Endpunkt des Vektors 
vor dem Durchgang durch die Lisung eine gerade Linie P. Nach dem 
Durchgang durch die Liésung ist diese Gerade in eine Ellipse verwandelt, 

die in dem Rechteck mit den Seiten 2X! 
eee Ze und 2 Y’ eingeschrieben und deren Achse P’ 


gegen P gedreht ist. 
Dies bedeutet, daS zweierlei Ande 


rungen eingetreten sind: 
Die Elliptizitat bedeutet, da’ die 
v-Komponente relativ zur y-Komponente 


um den (positiven oder negativen) Betrag 4 


Fig. 1. 


verzégert worden ist, und diese Ver- 
zégerung nimmt man als (positives) Ma8 fiir die Doppelbrechung. 
(In einer gestreckten Glasplatte wird der Schwingungsvektor lings der 
eestreckten Richtung verzigert, d. h. die Glasplatte wird in der ge- 
streckten Richtung positiv doppelbrechend.) 

Die Drehung der Ellipse bedeutet, daS X’ relativ zu Y’ um den 
(positiven oder negativen) Bruchteil (Y" — X')/X' vermindert worden ist, 
und diese Verminderung nimmt man als positives Maf fir den Di- 
chroismus. Doch kann der Dichroismus nicht direkt aus der Drehung 
erzielt werden, denn die Achse der Ellipse fallt mit der Diagonale des 
Rechtecks im allgemeinen nicht zusammen. 

Zur Messung dieser beiden Effekte wird die Phaseniinderung 4 
mittels des Babinet-Soleilschen Kompensators aufgehoben, wobei 4 
direkt auf dem Babinet-Soleilschen Kompensator abgelesen wird. Die 
Genavigkeit der Kompensation und damit auch der Messung wird durch 
zwei gekreuzte Glimmerplatten erhoht. 

Bei dieser Kompensation geht das elliptische Licht in lineares Licht 
von der Schwingungsrichtung P’ iiber. Die Richtung wird durch einen 
zweiten (mit Leiss’ Halbschattenapparat versehenen) Nicol festgestellt, 
wonach sich der Dichroismus leicht berechnet. 

Die Kerrzelle besteht aus zwei versilberten, rechtwinkligen Platten 
von der GriBe 11. 1,9 = 20,9 em?, die als Elektroden dienen und deren 


Abstand geiindert werden kann. Die iibrigen Wande der Zelle bestehen — 
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aus Glas. Die Potentialdifferenz der zwei Elektroden betragt 220 Volt; 
der Wechselstrom hat 50 Perioden pro Sekunde. Durch Anderung des 
Elektrodenabstands erhalt man eine elektrische Feldstairke von 220 Volt/em 
und groéfer. 

Die Doppelbrechung als Funktion der Zeit. Zur Herstellung 
der Lisung wird ein Reservoir von 0,353 g Benzopurpurin in 28562 


- Wasser benutat (Gewichtskonzentration ¢ == 95.107). Bekanntlich 
- enthalt eine solche Lisung etwas NaCl, das nach dem von Freundlich’) 


augegebenen Verfahren entfernt werden kann. Da aber der Elektrolyt die 


_ Doppelbrechung nicht merklich beeinfluft, ist er nicht entfernt worden. 


La8t man die Lisung stehen, so geht die Doppelbrechung gradweise 
zuriick, wie die folgenden, bei 314 Volt/cm vorgenommenen Messungen 


| zeigen: 


Zeit | Kerreffekt 4 
Tage | Wellenlange 


0 0,091 
1 0,062 

4 0,0274 
7 0,0114 
2 0,0023 


Hier handelt es sich um aus derselben Liésung zu verschiedenen 


| Zeiten entnommene Proben. Wenn man dagegen aus derselben Lisung 
-zu verschiedenen Zeiten Verdiinnungen herstellt, so spielt das Alter eine 
| geringere Rolle. 


Im folgenden handelt es sich um Lisungen, deren Alter noch keinen 


-merklichen Einflu8 hat. 


Die Doppelbrechung als Funktion der Konzentration. Ks 


wird die Konzentration der Lésung innerhalb der Grenzen variiert, in 


denen die Doppelbrechung bequem gemessen werden kann. Da die Er- 
mittlung des Effekts mit Schwierigkeiten verbunden ist (genaue Fiillung 


_ der Kerrzelle, méglichst kurze Kinstellung des elektrischen Feldes usw.), 


muf man eine ziemlich grof’e Zahl von Messungen ausfiihren, um brauch- 


“bare Resultate zu erhalten. 


In umstehender Tabelle ist eine Reihe yon drei Parallelmessungen 


-ausgewihlt und deren Mittelwert berechnet. 


Wie man sieht, ist die Abhaingigkeit nicht linear. Wenn die Kon- 


zentration von 1 bis 16 wichst, steigt 4 nur von | bis 7,74. Fir diese 


dl Ge, 
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Erscheinung kann man eine oder beide der folgenden Erklarungen ver- 
suchen. 

1. Die Micellen sind bei verschiedenen Konzentrationen dieselben, 
werden aber gegenseitig voneinander beeinfluft in der Weise, daf ein 
kleinerer Abstand den Kerreffekt jeder Micelle vermindert. 


¢. 106 | 4.103 | 4.103 (Mittel) 


Side eT 


14,5 = 1,72 4 


to 
bo 
ive) 


40 = 4,76 4 


iS 
Sy 


95 = 16¢ | 65 = 7,744 


ame 
(| 

23,7 = 4¢9 25,1 | 24,3 = 2,89 4, 
Foto 
Cacia 


2. Die Struktur der Micellen ist von der Konzentration abhingig, 
indem eine Zunahme der Konzentration die Effektivitit der Micellen 
hindert. 


Wie spiiter gezeigt wird, scheinen vorhandene Elektrolytionen von — 


relativ geringem Einflu8 zu sein. 

Die Doppelbrechung als Funktion der Leitfahigkeit. Die 
elektrische Leitfihigkeit der Kolloide ist gewoéhnlich hauptsachlich vor- 
handenen Elektrolyten zuzuschreiben. Da nun bei Einstellung des elek- 
trischen Feldes die Ionen sich viel schneller als die Micellen bewegen, 
wiire es méglich, daf die Bewegung der Tonen eine Orientierung der 
Micellen, also einen Kerreffekt hervorrufen kénnte. Es ist danach von 


Interesse, den Kerreffekt mit der elektrischen Leitfahigkeit zu vergleichen. 


I. Anderung der Leitfahigkeit durch Verdiinnung. 
Die Konzentrationen sind dieselben wie oben. Die spezifische Leit- 
fahigkeit x wird als Ohm~? em® berechnet. 
Hiernach scheint die Doppelbrechung mit., der spezifischen Leit- 
fahigkeit angenihert proportional zu sein. Dies gilt aber nur bei Ver- 


=. 
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_diimnung ohne sonstige Anderungen der Lésung. 
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Andert man dagegen 


die Leitfahigkeit durch Zusatz von Elektrolyten, so gilt die Propor- 
tionalitat nicht, wie die folgenden Versuche zeigen. 


el 


z. 106 


| 


z 10° (Mittel) 


4 . 103 (Mittel) 


14,4 
15,2 
134 
25,7 
24,2 
22,9 


39,9 
41,0 
38,1 
66,8 
68,7 
70,7 

110 


109 
112 


| 


\ 
J 
| 
| 
| 
| 
ae 


%o 


1,68 


2,77 X% 


4,77 x 


— 7,64 x» 


14,5 


Ay 


1,72 4 


- 2,89 Fy 


4,76 Ay 


— 7,74 Ay 


I. Anderung der Leitfahigkeit durch Zusatz von Elektrolyten. 


Von derselben Lésung') nimmt man vier Teile. Der eine Teil wird 

mit Wasser zuniichst auf das doppelte und dann auf das vierfache Volumen 
verdiinnt, wobei Doppelbrechung und Leitfihigkeit gemessen werden. Den 

’ zweiten Teil behandelt man ebenso, nur wird eine HCl-Lisung anstatt 
Wasser benutzt. 


Zu dem dritten Teil nimmt man H,SO, und zu dem 


 vierten NaOH. Die Messung der Leitfahigkeit und der Doppelbrechung 
gibt dann das folgende Resultat: 


ee eee 


i 
| 


Verdiinnung mit 


| | Wasser _—(|| HClLosung || Hp SO4Losung || NaO H-Lésung 
i 2.106 = 49 %.10° = 209 || ~.10° = 223 || .10° = 205 
Heat 2 do oe a aye 4 4 
x iT JE) ee eee 
z.108 vor }|| | | 
Binwirkung }) 63 aE Oe a s22 | 104 134 | 117 142 avs) 145 
des Feldes | | | || 
| | | \} 
Peveenach Wee: i oe Bey il) eee y 
pa Sanden fl 57 | 35, 21 ! 35 14 35 15 35 18 
| | 
%.108 nach )| By | ; 
Sucenden \ 63 39 | 22 | 91 113 | 104 140 | 110 140 


1 = urspriingliche Lisung, 2 


= doppelte Verdiinnung, 4 = vierfache Verdiinnung. 


1) Diese Lésung ist nicht mit der obigen identisch, was aus der etwas ge- 
inderten Relation zwischen Doppelbrechung und Leitfaihigkeit hervorgeht. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 
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Die Bestimmung der Doppelbrechung bei Zusatz von Elektrolyten 
ist nicht ohne Schwierigkeit. Die erhéhte elektrische Leitfihigkeit 
bedingt nimlich Erwirmung, Polarisation usw. in der Lésung, wodurch 
die Doppelbrechung gradweise geiindert wird. Um den wahren (urspriing- 
lichen) Effekt zu bekommen, muS man die Doppelbrechung ablesen, ehe 
die erwihnten Stérungen noch merkbar geworden sind — in diesem 
Falle binnen zwei Sekunden, nachdem das elektrische Feld angelegt ist. 
Man geht in der Weise vor, da man zunichst einige Probeversuche aus- 
fiihrt, um einen angeniherten Wert zu finden. Danach wird der Apparat 
vor Anlegung des Feldes auf die Kompensation dieses Wertes ein- 
gestellt. Beim Anlegen des Feldes wird dann nur eine kJeine Korrektion 
notwendig, die binnen zwei Sekunden ausgefiihrt werden kann. Die 
Messung erfordert zwei Beobachter: der eine schaltet das Feld ein und 
unterbricht es wieder nach zweiSekunden; der zweite muf binnen dieser 
Zeit die Doppelbrechung gemessen haben. 

Eine Vergleichung der obigen Zahlen gibt das folgende Resultat: 

Bei Erhéhung des Ionengehalts der Lésung tritt (besonders 
bei HCl und H,S0O,-Zusatz) eine merkliche Verminderung der 
Doppelbrechung ein, wenn die Leitfihigkeit auf ungefahr das 
Fiinffache erhéht worden ist. 

Eine zweite Bedingung ist méglicherweise, daB die Konzentration 
des Farbstoffs hinreichend klein ist. 

Der Elektrolytzusatz bewirkt, da die rote Farbe der Lésung etwas 
mehr violett wird, ein Zeichen dafiir, daf die Micellen selbst in irgend 
einer Weise geiindert werden. 

Der Dichroismus. Wenn die Doppelbrechung betrichtlich ist, 
muf man, um eine genaue Messung ausfiihren zu kénnen, den Dichroismus- 
effekt jedenfalls angenihert kompensieren oder messen. Bei den obigen 
Messungen der Doppelbrechung ist auch der Dichroismus gemessen worden. 
Da aber die zwei Effekte ziemlich parallel miteinander verlaufen, ist oben, 
der Kinfachheit halber, nur die Doppelbrechung mitgenommen. 


7 


— = un- 


‘ a oe 
Einer Doppelbrechung 4 = 34.10—* entspricht xr 
gefahr 1 — te (45 — 8) — 0,10. Dieselbe Doppelbrechung kann unter 
Umstiinden mit einem etwas verinderlichen Dichroismus kombiniert sein. 


Einflu8 der Wellenlange. Wenn man den Monochromator das 


ganze Spektrum durchstreichen lift, halt sich die Doppelbrechung 4 — 


(in Zentimetern gerechnet) angeniihert konstant. In Wellenlaingen aus- 


| 
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gedriickt, verhalt sich also 4 angenihert umgekehrt wie die beziigliche 
Wellenlinge des Lichtes. 

Zusammentassung. Die elektrische Doppelbrechung des Benzo- 
purpurins wird bei Anderung der Versuchsbedingungen gemessen, wobei 
sich die folgenden Hauptresultate ergeben : 

Bei Verditinnung mit Wasser fndert sich die Doppelbrechung lang- 
samer als die Konzentration, verhalt sich aber hierbei ungefiihr wie die 


elektrische Leitfahigkeit. 


Bei Lésungen derselben Farbstoffkonzentration, aber mit verschiedener 


* Elektrolytkonzentration, tritt eine Verminderung der Doppelbrechung ein, 


- wenn die Elektrolytkonzentration hinreichend gro geworden ist. 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat, September 1926. 
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Herstellung kolloider Silberhalogene durch Elektrolyse. 
Von Th. Wereide in Oslo. 


(Bingegangen am 30, Januar 1927.) 


Bei Elektrolyse einer Wasserstoff-Halogenlésung unter Benutzung von Silber- 
elektroden bildet sich an der Anode kolloides Silberhalogen, dessen Kathaphorese 
studiert wird. 

Bei Ausfiihrung der in vorstehender Mitteilung beschriebenen 
Versuche hat sich eine interessante Nebenerscheinung gezeigt. Es handelt 
sich um die Messung des Kerreffekts und der elektrischen Leitfahigkeit 
bei steigendem Zusatz eines Elektrolyts bei Anwendung von Wechsel- 
strom mit 50 Perioden/Sek. 

Bei dem Elektrolyt HCl zeigte sich hierbei nach einigen Sekunden 
ein auffallender Tyndalleffekt, der sehr schnell mit der Zeit zunahm. 
Die Ursache war die Bildung kolloiden Silberchlorids durch Reaktion 
der Chlorionen auf die Silberelektrode der Kerrzelle. Wiederholung 
des Versuchs mit HBr und HJ gab dasselbe Resultat. 


Um die Gesetzmiibigkeiten dieses Phinomens zu studieren, sind zwei 
Versuchsreiben vorgenommen. 

J. Anderung der Leitfahigkeit wihrend der Kolloid- 
bildung. Die Kerrzelle — mit einer Halogen-Wasserstofflésung ge- 
fullt — wird so aufgestellt, da8 das elektrische Feld (Wechselstrom, 
50 Perioden/Sek.) momentan ein- und ausgeschaltet werden kann. Ebenso 
kann man einen MeBapparat fiir die Leitfahigkeit momentan einschalten, und 
man iiberzeugt sich leicht davon, daf wihrend der letzten Einkopplung 
weder der Tyndalleffekt noch eine Anderung der Leitfihigkeit eintritt. 
Ein aufgestelltes Kathometer gibt Sekundenschlage an. Nach Ein- 
wirken des elektrischen Feldes wiihrend je einer Sekunde wird das Feld 
ausgeschaltet und die Leitfihigkeit sukzessiv gemessen. 

Bei einem Elektrodenabstand von 0,7 cm und einer [eldstiarke von 
314,3 Volt/em erhalt man dann die folgenden Werte der Leitfihigkeit: 


” Gee | ie eee ue | 4 ee | 6 | | 
58 | 49 | 44 | 39 ne 36 | 33 


+. 108 , , . || 268°] 150] 95 | 72° 


a 
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Dies entspricht einem urspriinglichen Verminderungskoeffizienten 


(=) — 131.10-8 
dt), 


1 
(5) — 0,49. 
% \dt/, 


Die Leitfahigkeit wird in der ersten Sekunde auf ungefihr die Hilfte 


- oder 


vermindert, trotzdem der elekrische Strom in dieser Zeit 100 mal seine 
- Richtung geandert hat. 
Fiir HBr erhalt man ungefahr 
(a) = 037, 
3 % dt /, 
_ wahrend fiir HJ die Leitfahigkeit ziemlich unverandert bleibt. 
: Vermindert man den Elektrodenabstand, so nimmt der Effekt stark 
au. So erhalt man fiir HCl bei einem Elektrodenabstand von 1 cm 
_ (Feldstiirke 220 Volt/cm) 
: (7) — 0,24, 
% \dt /, 


: wihrend ein Elektrodenabstand von 0,4cm (Feldstaérke 550 Volt/cm) 


1 (dx y 
a = US) 
ergibt. BTL 

IL Die Geschwindigkeit der Silberhalogenmicellen. Bei 
~ den vorstehenden Versuchen mit der Kerrzelle ist, wie schon erwahnt, 
 Wechselstrom mit 50 Perioden/Sek. benutzt worden. Trotzdem nimmt 
' die Leitfahigkeit, unter Entwicklung des Tyndalleffekts beinahe ebenso 
schnell ab, als ob man Gleichstrom von derselben Spannung verwendet hatte. 
Um dies Verhalten naher zu studieren, wird ein besonderes Strom- 
eefiB benutzt, in dem der Abstand der Silberelektroden von 10cm ab- 
warts geindert werden kann. Unter Benutzung von Gleichstrom von 
~ 220 Volt bildet sich sofort an der Anode eine Wolke von kolloidem 
Silberhalogen. Deren Grenze gegen die iibrige Lisung ist ziemlich scharf, 
- und man kann somit die Kataphorese des Kolloids quantitativ verfolgen. 
Bei Versuchen mit HCl-Lisung erhalt man die folgenden Resultate: 


Elektrodenabstand 10cm, Feldstirke 22 Volt/em. 


Weglinge Zeit Pearcy Beweglichkeit 
cm Secu ae |__em sec | __cm sec/Volt cm a 
0,2 2 | 0,1 | 450 . 10-5 
0,5 | 7,9 | 0,66 | 300.107 


866 Th. Wereide, Herstellung kolloider Silberhalogene durch Elektrolyse. 


Zum Vergleich wird angefiihrt: 


Beweglichkeit 
HeTon ean ae eraser a GaP ls ape) uae 329 . 10-® em see/Volt cm 
UES Wes tse tei RT NS cc Lec eee 1SOR LORS Sy, c 
0) ML OSS Gore pe AMEN cio, 6 (isis INO gbY © 4 
Organische Ionen und Kolloidpartikelechen . etwa 20.1078 a ie 


Zusatz von Gelatine oder Agar setzt die Beweglichkeit stark herab, 
wie ein Vergleich der folgenden Versuche zeigt: 
Elektrodenabstand 5cem, Feldstarke 44 Volt/em. 


Mittlere 


Weglange Zeit | Geschwindigkeit Beweglichkeit 
en! il | em sec __om see/Volt em 
3 30 O,1 2280). 1055 


Doppelte Verdiinnung der HCl-Lisung mit einer Agar- 
Lésung von der Gewichtskonzentration 0,002 ergibt dagegen: 


Mittlere 


Beweglichkeit 


Weglinge Zeit Geschwindigkeit 
oe ton = sec | ~~ emsec_—i|_~——s om sec/Volt cm 
0,5 3.5 0,014 32. 10-5 
1.0 650m 0,015 34 
i 115 0,013 30 
2,0 200 0,010 | 23 


Wahrend also die Beweglichkeit ohne Agar ungefiihr zehnmal so 
groB ist wie gewéhnlich bei Kolloiden, wird sie bei Agar-Zusatz auf den 
normalen Wert herabgesetzt. 

Versuche mit HBr geben eine Beweghchkeit ungefiihr wie bei Ag Cl, 
wiihrend sie bei HJ zwei Drittel davon betriigt. 

Bei Anwendung von Wechselstrom entwickelt sich die Kolloid- 
wolke ungefihr mit derselben Geschwindigkeit, aber mehr impulsartig, 
und die Grenze gegen die iibrige Lésung ist diffuser als bei Gleichstrom. 

Zusammenfassung. Bei der Elektrolyse eimer Wasserstoff- 
Halogenlésung unter Benutzung von Silberelektroden bildet sich an der 
Anode kolloides Silberhalogen in der Form einer hellen Wolke, die sich 
gegen die Kathode bewegt. Die Beweglichkeit wird gemessen und zeigt 
sich sehr gro$, ungefahr wie die des Wasserstoffions. 

Zusatz von Agar setzt die Beweglichkeit auf den bei Kolloiden 
normalen Wert herab. 

Auch bei Wechselstrom tritt das Phinomen auf und verliuft mit 
ungefahr derselben Geschwindigkeit wie bei Gleichstrom. 


Das erweiterte Gesetz von Matthiessen. 


; Von W. Geiss und J. A. M. v. Liempt in Eindhoven (Holland). 


(Eingegangen am 7. Februar 1927.) 


Das fiir Legierungen aufgestellte Gesetz von Matthiessen «g — const. wird 


-erweitert auf die bei Kaltbearbeitung reiner Metalle verdnderten elektrischen 
-Kigenschaften, das an den Metallen Wolfram, Molybdin, Nickel und Platin unter- 


sucht und bestitigt gefunden wurde. 


Das bekannte Gesetz tiber das elektrische Verhalten von Zweistott- 


“systemen hat Matthiessen urspriinglich formuliert wie folgt yr 


,Die gefundene prozentische Abnahme in der Leitungsféhigkeit 


einer Legierung zwischen 0 und 100°C verhialt sich zu der berechneten 
‘wie die beobachtete Leitungsfihigkeit der Legierung bei 100°C zu 


der berechneten bei 100° C.“ 


Unter ,berechneter Leitungsfahigkeit* wird hierbei die ,aus den 


-Volumina entsprechenden Paralleldrahten der komponierenden Metalle“ 


sich ergebende Leitfabhigkeit verstanden. 


In dieser Form ist das Matthiessensche Gesetz Anlaf geworden 


_gu einer ganzen Reihe mehr oder weniger mathematischer Untersuchungen 


-gur Berechnung der Leitfahigkeit von mischkristallfreien Legierungen, 


‘bei welchen die Komponenten ein mechanisches Gemenge bilden?). Die 


~ bemerkenswerteste Arbeit von Lichtenecker hat zu der sogenannten 


logarithmischen Mischungsregel gefiihrt: 


oder auch 


ope == 10 LOR Oy ap Go — 1) log @, (1) 


Om = Of - 08° (La) 


“wo @, und g, die spezifischen Widerstinde, p und (1—p) die Volumen- 
_anteile der beiden Komponenten bedeuten. Diese Regel gilt — und das 


“ist ihr wesentlicher Vorzug — ebenso, wenn man die Leitféhigkeiten 


gugrunde legt. Thre Ubereinstimmung mit der experimentellen Beob- 
_ achtung ist ftir die praktisch vorkommenden Fille der Legierung zweier 
- Leiter ohne Mischkristallbildung eine recht gute. 


1) W. Matthiessen und C. Vogt, Pogg. Ann. 122, 47, 1864. 
2) Literatur siehe W. Guertler, Handb. der Metallographie, Bd. 2, Teil 2, 


'S. 245ff., 884 ff. 
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Allerdings kommt auch dieser Regel eine unbegrenzte Giiltigkeit 
nicht zu. Fir ein Gemenge aus einem Leiter und einem Isolator ergibe 
sich namlich immer ein Mischwiderstand @Q,, == oo, wie gering auch die 
Konzentration des Nichtleiters sein mége, was durch die Erfahrung be- 
kanntlich keine Bestiitigung findet. 

Um nur ein Beispiel zu nennen, so fanden wir fiir einen reinen 
rekristallisierten Wolframdraht @, == 0,0500, fiir eimen W olframdraht 
mit zwei Volumprozenten Thoroxyd einen um 6 Proz. héheren Wert: 
Q) = 90,0530; d. h. aber, daB die beobachtete Leitfihigkeit 4 fir 
den Grenzfall (A, = 0) nahezu gleich der nach der Newtonschen 
Mischungsregel berechneten gefunden wird. 

Das Gesetz von Matthiessen erlangt aber seine eigentliche prak- 
tische Bedeutung erst fiir die mischkristallbildenden Legierungen, 
wo die beobachteten Werte schon bei kleinen Zusiitzen eines Metalls zu 
einem zweiten oft vollkommen von den nach der Mischungsregel be- 
rechneten Werten abweichen. Fiir diesen zweiten Fall hat Matthiessen 


seinem Gesetz aber noch eine andere, weniger bekannte Fassung') gegeben, — 


welche lautet: 


, Die prozentische Abnahme in der Leitungsfaihigkeit ees unreinen 
Metalls zwischen 0 und 100°C verhalt sich zu der des reinen Metalls 


zwischen 0 und 100°C wie die Leitungsfahigkeit des unreinen Metalls _ 


(A) bei 100°C zu der des reinen Metalls (4) bei 100° C.« 


Hier wird also auf jede Berechnung verzichtet und lediglich an- 


genommen : 


(2) 


Aus dieser Gleichung folgt ohne weiteres durch einfache Umformung: 


2500 90 = Gree Sts (3) 


oder, wenn der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandesil 


definiert wird durch 


eM Oxon eoel@e 


100 @5 : c. 


2 


0)-% = const. z 


1) lc. 8.61. 
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Selbstverstiindlich gilt diese Gleichung nur fiir relativ geringe 
Konzentrationen des Zusatzmetalls, wie ja auch aus der Fassung des 
Gesetzes ohne weiteres deutlich ist. 

Das Gesetz ist fiir die meisten biniiren Legierungen recht gut er- 
fullt. Vor einiger Zeit konnten wir seine Giiltigkeit auch fiir die Wolfram- 
Molybdanlegierungen feststellen *). 

Die bekanntesten Abweichungen von den Matthiessenschen Regeln 
bilden die Legierungen mit der Eisengruppe. Man wird hier vielleicht 
die Erklirung heranziehen kénnen, dab die Eisenmetalle in diesen 
Legierungen ganz oder teilweise in der #-Modifikation in das Raum- 
gitter eintreten®). Hierauf weist auch die Kigentiimlichkeit hin, dai die 
Eisen-, Nickel- und Kobaltlegierungen zum Teil magnetisch, zum Teil 


unmagnetisch sind. 


Vor einiger Zeit fanden wir bei der Untersuchung des elektrischen 
Leitvermégens von Wolframdrahten, dali sich bei der Kaltbearbeitung 
sowohl der Widerstand als auch sein Temperaturkoeffizient andern, jedoch 
immer in der Weise, da8 das Produkt aus beiden Werten konstant bleibt, 
und dieses Produkt unabhiingig ist sowohl von der Ziehtemperatur als 
auch von einem etwaigen spiiteren Ausgliihen *). 

Diese Ausdehnung des Gesetzes von Matthiessen auch aut die 
kalt bearbeiteten Metalle haben wir noch fiir eine Reihe anderer Metalle 
untersucht, bei welchen relativ groBe Anderungen des Leitvermégens in- 
folee der Kaltbearbeitung zu erwarten sind. 

Die folgenden eigenen Messungen beziehen sich auf Wolfram, Molybdan, 
Nickel und Platin und sind in tabellarischer Form angegeben. Der 


Tabelle 1. Wolfram. 
5 ‘ 
i] { 


\] Dirchoieceer Spezifischer Temperatur- me 
Vorbehandlung | : Widerstand koetfizient a@.o.108 
saa @ . 102 bei 20° « .105 
o ‘ica gt | 
Rekristallisierter Draht . . . |) — 5,49 | 482 | 264 
Ge7oeeny aul eer 2, 1 ol 150 5,90 | 444 | 262 
> Sone ide ‘on coe i 100 6,29 416 262 
2 =, (set O09) 5 ae. 13 | 8,27 314 | 260 
Ausgegliiht auf 16259. . . . || 100 | 5,79 450 261 
= » 2000 | 100 | 5,76 4.56 262 
a » 2200 100 5,72 457 26) 


1) ZS. £. Metallk., Juni 1920. 
2) ZS. f. Metallk., Juli 1926, S. 216. 
8) ZS. f. anorg. Chem. 143, 259, 1925. 
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Tabelle 2. Molybdan. 


| ls Spezitischer Temperaturs 
Nr. | Vorgeschichte II iderstand koeffizient @.g.108 
\ 4 Cn 10? bei aie a@ .105 
i iia 
1 Gezogen bis 500... .... 6,10 423 262 
2 | {-rekrivtalliiert. . 4... .eneu. 6,15 440 271 
3 | 1 kaltgezogen bis 100 x BAe 6,75 387 261 
4 | 3 rekristallisiert .. 1... . 6,25 420 262 
5 } 3 kaltgezogen bis 30” ... . 7,25 371 269 
Gumioane snSvallisverts- mies armen 6,35 420 267 
7 Hrausgeslibt 1500°C {92 4. 6,30 419 263 
8 1.9 » 1100 een er ee 6,20 | 420 | 260 
9 || 5 » 700 PES Seer 6,30 405 255 
10°) 8 » BOO Gad sade y de 6,60 | 398 | 268 
Vergleich: | | 
Ban iotscall aus sehr rein. Molybdan / 5,53 | 476 264 


Tabelle 3. Nickel. 


| | Spezifischer | ‘Temperatur- 
Nr. V orgeschichte | Widerstand koeftizient @.o. 108 
g- 10? bei 209 |. 108 

1 Gezogen auf 400 ~ und ausgegliiht 8,75 1 568 497 
2 1 auf 200 mw kaltgezogen. .. . | 8,83 556 492 
3) 2 100 w 5 ot aoe De 9,10 548 499 
4 3 , S504 é RAE 9,10 544 495 
5! ie , 2b je f Se dents ial | 9,45 539 510 
DO. |i osehuseR ate SS Gb la So | 8,55 587 | 502 
M8 P awe ak i 8,60 601 castles 
8 4 a 8,40 600, 500 
9 | 5 * 8,40 601 505 

| Vergleich: | 

| Sehr reines: Nickel*)) 375 2 us | 7,10 706 502 


Tabelle 4. Platin. 


| I Geenmacher | Temperatur- 
Nr. Vorgeschichte | Widerstand | koeffizient | @.Q. 106 

| | @- 102 bei 200] = @.105 | 

| | Pai 4 
1 | Gezogen auf 400 wu Bae 10,8 386 | Al? 2 
2 | 1 Kalieexoven aut 200m! ae Me 108 383 | 413 t 
By ype ; ee OO WIEN tats 10,8 381 | 412 ) 
4 3 : POO Ge reese 10,8 380 410 ¥ 
5 || 4 ~ Ra AO LUM tis tMck Mis 11,5 359 413 : 


spezifische Widerstand @ ist gegeben in &mm?/m, der Temperatur- 
koeffizient « ist gemessen zwischen 20 und 100°C. 


1) W. Geiss und J. A. M.v. Liempt, ZS. f. Metallk. 1925, Juniheft. 
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Die heife Zone im Often beim Ausgliihen betrigt im allen Fallen 
50cm, die Durchfithrgeschwindigkeit etwa 20 m/Min. 

Merkwiirdig ist bei letzterem, dafi erst bei starkem Deformations- 
grad plotzlich der 'Temperaturkoeffizient fallt; der Draht lef sich auch 
nicht weiter als 25 w ziehen, und nach dem Ausgliihen auf diese Dicke 
war er zu spréde zur Messung. 


Zusammentassung. 
Das Gesetz yon Matthiessen gilt auch fiir bearbeitete Metalle. 
Diese Erweiterung des Gesetzes hat sich aufer fiir Wolfram fiir die 
untersuchten Metalle Molybdin, Nickel und Platin als richtig erwiesen. 


Eindhoven, Physikalisch-Chemische Laboratorien der Philips’ Glith- 
lampenfabriken A.-G., Eindhoven (Holland), 11. Dezember 1926. 


tS eee 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Kin Versuch 
zur magnetischen Beeinflussung des Comptoneffekts. 


Von W. Bothe in Charlottenburg. 


(Kingegangen am 18. Februar 1927.) 


Die bekannte Deutung des Comptoneffekts als Streuvorgang an 
einem bewegten Elektron fiihrt zu der Vermutung, daf der Compton- 
effekt sich durch ein Magnetfeld beeinflussen lift. Allerdings ist die @ 
GroBe des zu erwartenden Einflusses auf dieser primitiven Grundlage 
nicht ohne Willkiir angebbar, und vom strengen (undulationsmechanischen) ; 
Standpunkt ist das Problem noch nicht behandelt. Experimente in dieser 
Richtung, die ich auf Vorschlag von Herrn Prot. v. Laue ausgefiihrt | 
habe, sind negativ ausgelaufen. Hierbei befand sich der mit W K-Strah- 
lung bestrahlte Streukérper (Paraffin) zwischen den Polen eines Elektro- 
magneten; senkrecht sowohl zur Primiarrichtung als auch zur Feld- | 
richtung wurden Intensitit und Absorptionskoeffizient der Streustrahlung 
ohne und mit Feld gemessen; die Feldstirke betrug bis 20 000 I. Weder 
das Anschalten noch das Kommutieren des Feldes war von mefbarem 
Einflu8. Nach Mafgabe der erreichten MeSgenauigkeit ist zu schliefen, 
daB ein Magnetield von 20000 I’ die Intensitét der gestreuten WK- 
Strahlung um nicht mehr als 0,5 Proz., ihre Wellenlinge um nicht mehr 


als 0,7 X-E. andert. 


Charlottenburg, Januar 1927. i 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Walz- und Rekristallisationstextur regular- 
flachenzentrierter Metalle. I. 


Von Frhrn. vy. Géler und G. Sachs. 
Mit 27 Abbildungen. (Hingegangen am 29. November 1926.) 


Die Walztextur des Aluminiums wurde an Hand yon 13 Aufnahmen in ver- 
schiedenen Richtungen untersucht. Die Lagenmannigfaltigkeiten der {100}-, 
(111\- und {110\-Flachen sind in Polfiguren wiedergegeben. Der Befund wird 
naherungsweise durch eine vierfache Kristallage mit einer [335]-Richtung in der 
Nahe der Walzrichtung und einer {135}-Ebene etwa parallel zur Walzebene erklart. 
Die Walzlagen der anderen Metalle des kubisch -flachenzentrierten Systems nach 
den Untersuchungen anderer Forscher zeigen mit dem experimentellen Befund eine 
eute Ubereinstimmung. 


Im Einklang mit den allgemeinen Beobachtungen an kaltverformten 
Stoffen ist auch bei gewalzten Metallen des regular-flachenzentrierten 
Kristallsystems eine durch die Symmetriebedingungen des Verformungs- 
zustandes bestimmte Textur festgestellt worden. Und zwar wird an- 
genommen, daS sich niedrig indizierte kristallographische Achsen mehr 
oder weniger vollstindig parallel den Hauptverformungsrichtungen eln- 
stellen. Jedoch geben die einzelnen Beobachter verschiedene kristallo- 
graphische Lagen fiir die Walztextur an. Abnlich widersprechend sind 
die Angaben verschiedener Forscher iiber die bei der Rekristallisation 
auftretenden Veranderungen der Walztextur. 

Es ist aber unwahrscheinlich, da® Stoffe mit gleichem Gitter unter 
gleichen Bedingungen verschiedenes Verhalten zeigen. Wir haben daher 
durch Roéntgenuntersuchungen an Aluminium und Kupfer unter Heran- 
ziehung der in der Literatur gegebenen Aufnahmen versucht, die vor- 


handenen Widerspriiche zu kliéren. 


Versuchsaustihrung. 


a) Ausgangsmaterial: Um eindeutige Ergebnisse zu erhalten, 
muS das Ausgangsmaterial bestimmten Anforderungen gentigen. Erstens 
darf es keinerlei Bevorzugung irgendwelcher Richtungen zeigen [wie das 
z. B. bei gegossenem oder kaltverformtem oder auch bei Elektrolyt- 
material!) meist der Fall ist]. Wenn wir nimlich zunichst den, Hin- 


1) R. Glocker und E. Kaupp, ZS. f. Phys. 24, 121—139, 1924. 
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kristall* betrachten2), so strebt dieser bei der Verformung zwar stets der 
gleichen Endlage zu. Jedoch ist die Orientierung bei endlicher Ver- 
formung auBer von dem Forminderungsbetrage noch yon der Anfangs- 
orientierung des Kristalls abhingig. Auch beim Kristallhaufwerk wird 
also der untersuchte Endzustand bis zu einem gewissen Grade vom Aus- 
gangszustand abhingig sein. Vom physikalischen Standpunkt aus wird 
man einen Anfangszustand vorziehen, in dem keinerlei Richtungsbevor- 
zugung der Kristallkérnchen vorhanden ist. Denn dieser Zustand ist, 
wenn man nicht zu kleine Bereiche betrachtet, als isotrop anzusehen, ist 
einfach definiert und, wie noch gezeigt wird, ohne gro’e Schwierigkeiten 
reproduzierbar. Damit das Material als quasiisotrop angesprochen 
werden kann, dart auch die Korngré8e nicht iiber einen bestimmten Be- 
trag hinausgehen. 

Wie bei jeder Untersuchung, wird es erwiinscht sein, mit elem 
Material von méglichst groBer chemischer Reinheit oder wenigstens be- 
kannter Zusammensetzung zu arbeiten. 

b) Apparatur: Die Réntgenbilder wurden mit einer Lilienteld- 
réhre mit Molybdinantikathode aufgenommen”) (Wellenlange der K,-Linie 


Radius des Debyekreises 


] 

Glanzwinkel | Al | Cu 
Flach j 
pakke Plattenabstand 3) 

Aa | 

Al:a=4,06A | Cu: a = 366A | r = 56 mm | r = 32mm 

| Ke t= OTE | 
iLiad 80 45! 9° 40 17,6 iLike? 
200 10 05 11 10 20,6 13,1 
220 14 20 15 55 30,6 | 19,8 
113 16 5d 18 50 37,5 | 24,7 
222 17 40 19 40 39,7 26,2 
420 = | 25 40 | res | 40.0 
422 | oe | 28 25 | = 48,9 

Kez — 0,63 A | | 

| t | 
111 | 70 40! 89 30 I 15,4 | 9,8 
200 8 55 9 50 | 18,0 | 11,4 
220 | 12 35 13 55 26,3 16,9 
113 | 14 50 16 25 | 31,9 | 20,6 
222 15 30 i710 | 33,7 | 21,8 
420 | = 22 30 | _ 32,0 
422 | ee 24 40 | = | 37.3 


1) H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid, Zs. f. Phys. 12, 58—116, 1923; 
G. J. Taylor und F. Elam, Proe. Roy. Soc. 108, 28—51, 1925; u. a. 

2) 70 kV Spannung, 7m A Stromstirke, 30—120 min Belichtungsdauer. 

3) Die Angaben beziehen sich auf die Reproduktionen. 


=p 
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des Molybdans 0,71 A, der K,-Linie 0,63 A). Die giinstigste Priparat- 
dicke ist dabei nach friiheren Erfahrungen fiir Aluminium zwischen 1 
und 2mm und fiir Kupfer ~ 0,05mm. Die Reflexe niederer Ordnung 
wurden auf einer Platte senkrecht zum unabgelenkten Strahl aufgenommen, 
so daf die fiir jede Netzebenenschar charakteristischen Reflexe auf kon- 
zentrischen Kreisen um den Primirfleck liegen. Auf den Platten treten 
die in der Tafel zusammengestellten Interferenzen auf. 

Dayon wurden fiir die Untersuchung der Walztextur die 111-, 200- 
und 220-Reflexe der K,-Linie vollstindig ausgewertet. Fiir Kupfer 
wurde der Plattenabstand’) etwas kleiner gewahlt, da bei gegliihtem 
Material die 113-Reflexe eine besonders auffallende und charakteristische 
Anordnung zeigen. Eine genaue Auswertung der Intensitiiten ist sehr 
umsténdlich und infolge der verschiedenen Dicke des Priparats in den 


» verschiedenen Durchleuchtungsrichtungen von unsicherem Wert. Eine 


_ Korrektur aut Absorption ware an sich méglich. Wir haben darauf 


jedoch verzichtet, weil, wie Fig. 15, 16 und 17 zeigen, die Messungen 
verschiedener Platten, fiir die die Reflexionskreise in abweichenden 
Richtungen (d. h. mit verschiedener Absorption) durch dieselbe Gegend 
der Lagenkugel gehen, gut iibereinstimmende Werte geben. Diese 


' Korrektur wiirde also die Bereiche nur innerhalb der ohnehin durch die 


Intensitaitsmessung gegebenen Fehlergrenzen verschieben. Eine gréfere 
Genauigkeit anzustreben, erscheint aber auch deshalb zwecklos, weil dann 


das Resultat zwar fiir das gerade vorliegende Priparat giiltig wire, nicht 


aber allgemeine Bedeutung besitzt. 

Infolgedessen wurden lediglich mit dem Auge zwei Intensitits- 
unterschiede, entsprechend zwei Stufen der Haufigkeit demgemif orien- 
tierter Kristallgitterbereiche, unterschieden. Die gute Ubereinstimmung 
der aus verschiedenen Platten erhaltenen Bereiche zeigt die Berechtigung 
dieses Verfahrens. 

Die Ergebnisse sind in der in der Kristallographie iiblichen 
Weise dargestellt, daf man sich die Probe im Mittelpunkt emer Kugel 
denkt. Diese ,Polkugel“ oder ,Lagenkugel“ wird mit Hilfe der stereo- 


- graphischen Projektion so abgebildet, dab die DurchstoBpunkte der Walz- 


richtung und der Querrichtung auf den Grundkreis fallen und die Normal- 
richtung dementsprechend in die Mitte des Netzes. Die niaheren 


| Einzelheiten des Auswertungsverfahrens sind friiher*) angegeben worden. 


1) Bei Aluminium 70mm, bei Kupfer 40 mm. 
2) G. Sachs und BE. Schiebold, ZS. d. Ver. d. Ing. 69, 1557—1561 und 
1601—1604, 1925. 
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Da, wie sich gezeigt hat, die durch das Achsenkreuz: Walzrichtung, 
Normal- und Querrichtung bestimmten Ebenen Symmetrieebenen der 
Textur sind, wurden alle gefundenen Lagen entsprechend vervierfacht. 
Da Reflexionskreise aus verschiedenen Aufnahmen einander vielfach 
aberschneiden oder dicht beieinander liegen und die Ubereinstimmung 
der verschiedenen Aufnahmen dabei iiberraschend gut ist, kann man mit 
einer Genauigkeit von etwa 5° Gebiete dichtester und weniger dichter 


Belegung auf der Lagenkugel abgrenzen. 


Die Walztextur des Aluminiums. 


Die Untersuchung der Walztextur wurde an Aluminium durch- 
gefiihrt. Aluminium wurde deshalb gewihlt, weil es leicht zu bearbeiten 
und zu durchleuchten ist, und 
MW. weil es, wie frithere Unter- 
suchungen gezeigt haben, eine 

scharfe Walztextur gibt. 
a) Die Herstellung 
der Proben: Gegossenes 
Hon Oe Aluminium (Reinheitsgrad 
aise” 99,5 Proz. Al) wurde mehrfach 


geschmiedet und gegliiht. Aut 


Abs diese Art konnte man nach 
friiheren Erfahrungen’?) und 
nach den weiter unten geschil- 


Wha Mbt 
Abb, 3. : derten Versuchen an Kupfer 
WAR. et 
Fig. 1. Die Durchleuchtungsrichtungen annehmen, daf die im Gub- 
und die entsprechenden 111-Reflexionskreise getiige vorhandene Grobkérnig- 


(der Symmetrie gemafs vervielfacht). 


keit und Gleichrichtung der 
oben geforderten ,idealen Anordnung* gewichen war. Der so vor- 
behandelte Block wurde dann von 20,5 mm auf 0,11 mm (das sind also 
99,5 Proz.) Dicke heruntergewalzt. 

b) Die Réntgenaufnahmen: Fin herausgeschnittenes Stiick des 
Bleches wurde dann in eine Drehblende eingesetzt und in den aus Fig. 1 
zu entnehmenden Richtungen durchleuchtet. Im oberen Quadranten der- 


selben Figur sind die entsprechenden Reflexionskreise fiir die {111}- | 
Flichen eingezeichnet und der Symmetrieforderung entsprechend ver- — 


vierfacht. Aus dieser Figur kann man entnehmen, daB im Héchstfall ein © 


1) G. Sachs und E. Schiebold, a. a. O. 


| 


Fig. 3. 


Fig. 5. 


Fig. 2 bis 13: Gewalztes Aluminiumblech (99,5 Proz. Héhenabnahme) in verschiedenen Richtungen 
‘durchleuchtet. (Die schematischen Zeichnungen geben die gegenseitige Lage von Praparat und 
R6ntgenstrahl in der horizontalen Ebene wieder. Die Platte steht vertikal. N.R.—= Normalrichtung, 
W.R, = Walzrichtung, Q. R. = Querrichtung in der Walzebene.) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, XUI. 57 
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Fig. 6. Fig. 7. 


Fig. 8. Fig. 9. 
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Fig. 12. 
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Fig. 11. 


Fig. 13. 
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Raumwinkelbereich yon etwa acht Grad Breite bei der Auswertung 
unerfaBt bleibt. Fig. 2 bis 13 zeigen einen grofen Teil der entsprechenden 
Aufnahmen. 

Es wurden auSerdem Drehaufnahmen um die drei Hauptrichtungen 
des Verformungszustandes gemacht, die sich als eine Summation iiber alle 
in einer Hauptebene liegenden Durchleuchtungsrichtungen darstellen. Aut 


WR. 


Fig. 14. 
Drehaufnahme des Aluminiumwalzblechs mit der Drehachse parallel zur Walzrichtung. 


ihre Benutzung bei der Auswertung wurde jedoch verzichtet, da sie, wie 
z. B. Fig. 14 zeigt, keine einfache Deutung zulassen. 

In Fig. 15 bis 17 sind dann in die stereographische Projektion die 
(nach dem oben erwahnten Auswertungsverfahren) erhaltenen Intensititen 
eingetragen. Die gute Ubereinstimmung der einander iiberschneidenden 
und parallel laufenden Kreise gestattet, ohne Willkiir die Gebiete 
erdbter und mittlerer Intensitit (bzw. der entsprechenden Flachen 
belegung) abzugrenzen, die in Fig. 18 bis 20 gesondert wiedergegeben sind. 

c) Der Befund: Zunichst sei gepriift, wieweit die bisher ander- 
weitig veréffentlichten Versuchsergebnisse mit den vorliegenden iiberein- 
stimmen. 

Eine vollstindige Auswertung abnlich der unserigen ist bereits von 
Wever!), und zwar ebenfalls an Aluminium, veréffentlicht worden. In 
Anbetracht der Unsicherheit der Intensitiitsabschiitzung muf die Uber- 


1) F. Wever, ZS. f. Phys. 28, 69—90, 1924. 
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einstimmung des in Fig. 21 wiedergegebenen Weverschen Befundes ?) 
mit unseren Fig. 18 und 19 mit Ausnahme einiger Stellen als befriedigend 
bezeichnet werden. Wever beriicksichtigt in der Auswertung nur eine 


Intensititsstufe, seine Grenze verlauft zwischen unseren beiden Grenzen, 


Fig. 15 bis 17: 
Befund fiir die Oktaeder-, Wiirfele und 
Rhombendodekaederflachen. 


so daf seine Intensitiitsstufe ungefihr in die Mitte zwischen unsere beiden 
Stufen fallt. Nur in zwei Punkten bestehen ernsthafte Abweichungen in 
der Lage der Oktaederreflexe. Leider hat er seiner Arbeit nur zwei 


' Aufnahmen beigegeben, so dal ein Vergleich an Hand der Bilder nicht 


durchzufiihren war. Nach unserer Aufnahme Fig. 5 ist kein Zweifel 
méglich, dafi die Stellen maximaler Intensitat fiir die {111}-Flachen von 


1) a. a. O. 8.82. Die Figur ist umgezeichnet auf unsere Darstellungsweise. 
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der Walzrichtung um etwa 15° abgelenkt nach der Querrichtung zu 
liegen!), und da8 sich andererseits das Gebiet der 111-Belegung nicht 
von der Walzrichtung bis zur Normalrichtung durchgehend erstreckt, 


sondern bereits 18° von der Walzrichtung nach der Normalrichtung hin 


(WR. 


ae 


ue ~ 


ats <220> 


Fig. 18 bis 20. 
Polfiguren fiir die Oktaeder-, Wiirfel- und 
Rhombendodekaederflachen. 


WR 
Fig. 20. 
zu Ende ist. Das letztere zeigen ebenso deutlich unsere Aufnahmen Fig. 4 
und 10, bei denen der 111-Reflexionskreis gerade durch das fragliche 
Gebiet von der Walzrichtung nach der Normalrichtung hin verliutt. In 
den Wiirfellagen (Fig. 19 und 21) ist ‘die Ubereinstimmung der Befunde 


durchaus befriedigend zu nennen. } 


; 


1) Das kommt noch scharfer bei schwiicher belichteten Aufnahmen zum Ausdruck, 


zB. bei G. Sachs und E. Schiebold, Naturwiss. 18, 964—968, 1925, Fig. 7. Mi 
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Ferner wurden einige von anderer Seite’) veréffentlichte Aufnahmen 
von verschiedenen Stoffen mit regulir -flichenzentriertem Gitter aus- 
gemessen und die so gefundenen (111)-Bereiche in unseren Polfiguren 
eingetragen. Drei dieser Aufnahmen (siimtlich senkrecht zur Walzebene) 
sind in Fig. 22 bis 24 noch einmal zusammengestellt. Wie Fig. 25 zeigt, 
stimmen auch diese Aufnahmen durchaus befriedigend mit unserem 
Befunde  iiberein. Bei der einen, etwas herausfallenden Aufnahme 
Wevers (Fig. 23) ist einzu- 
wenden, da offenbar sein WR. 


Walzblech nicht genau mit der a Yj jw 
1D _ 

Normalrichtung parallel zum oy 

Rontgenstrahl eingestellt war, y 


wie aus der mangelnden Sym- 


metrie hervorgeht. 

d) Deutung des Be- 
fundes: Es bestiitigt sich also | 
zunichst die bereits yon Us- 
penski u. Konobejewski’) 
ausgesprochene Annahme, dab 
alle flachenzentrierten Mate- 


\ * 
ASS 


rialien dieselbe Walztextur ee 
WR. 


Fig. 21. Flachenpolfigur fiir das Oktaeder und den 


erhalten. Es ist immerhin 


- iiberraschend, das trotz der AVietelinach Fu ewer 


wahrscheinlich erheblich ver- 

schiedenen Vorbehandlung die Ubereinstimmung fiir die verschiedensten 
Metalle so gut ist, wie aus Fig. 25 hervorgeht. Es handelt sich also 
offenbar bei der Einstellung der Walztextur um kristallographisch be- 
stimmte Vorgiinge, die auf dem Verformungsmechanismus des einzelnen 
Kristalles beruhen. Besondere Materialeigenschatten (Harte, Form- 
inderungsvermégen und auch Verschiedenheiten des Korngrenzenmaterials) 


-erscheinen hierbei ebenso wie Natur und Reinheitsgrad des Metalles von 


untergeordneter Bedeutung. 
Wie ist nun der Befund auszudriicken ? 


1) N. Uspenski und S.Konobejewski, ZS, f. Phys. 16, 215—227, 1923 


(Fig. 4); H. Mark und K. Weissenberg, ebenda 14, 328—341, 1923 


(Tafel I, Fig. 2, Tafel II, Fig.3 und 4); R. Glocker, ebenda 31, 386—410, 
1925 (Fig. 13); F. Wever, a. a. O. (Tafel IV, Fig. 8; Fig. 4). (Von Mark und 
Weissenberg sind nur einige Aufnahmen beriicksichtigt, bei denen keine An- 
deutung der von diesen Forschern gefundenen zweiten Lage auftritt.) 


2) Manas O™ 
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Die vollstiindigste Darstellung ist zweifellos die Wiedergabe der 
Polfiguren (Fig. 18 bis 20). 
Andererseits erfordert die Auffassung, daf es sich um einen kristallo- 


graphisch bestimmten Vorgang handelt, eine Beschreibung des Befundes 


Fig. 22. Fig. 23. 
Ag mit K-Ag-Str. Nach R. Glocker. Al mit K-Cu-Str. Nach F. Wever. 


Fig. 22 bis 24. 
Aufnahmen verschiedener Verfasser. 


Fig. 24. 
Cu mit K-Cu-Str. Nach H. Mark 
und K. Weissenberg. 


durch — mehr oder weniger gestreute — kristallographische Lagen. Fiir 
die Walztextur sind von vornherein, der Symmetrie des Vorgangs ent- 
sprechend, vier symmetrische kristallographische Lagen (mit entsprechen- 
der Streuung) zu erwarten'). Je nachdem, welche Kristallflachen in die 
Symmetrieebenen des Verformungsvorganges fallen, kénnte sich diese 
Zahl auf zwei oder eine Kristallage vermindern. Nun erfiillen aber die 
Intensitiitsmaxima unserer Polfiguren nicht die kristallographischen Be- 
ziehungen fiir die Flichenpole einer einfachen und nicht einmal einer 
vierfachen Kristallage. Das ist so zu deuten, da8 entweder durch die 
Uberlagerung der Streuungsgebiete eine Verschiebung der Intensitats- 


maxima erfolgt, oder daS nicht nur eine, sondern mehrere vierfache Lagen 


1) K. Weissenberg, Ann. d. Phys. (4) 69, 409—4385, 1922; ZS. f. Krist. 
61, 58—74, 1925. 
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auftreten. Die Liésung der Aufgabe, derartige Lagen zu bestimmen, ist 
uns wegen der teilweise sehr grofen Ausbreitung nahezu gleich intensiver 
Gebiete nicht gegliickt. Sie gestaltet sich iiberaus kompliziert und ist 
wahrscheinlich auch nicht 
eindeutig. 

F Ks ist verschiedentlich 
der Versuch gemacht worden, 


<111> 


die Walztextur durch eine 
~zweifache  kristallographi- 
~sche Lage zu  bestimmen. 


Die eine Gruppe von For- 


Befunde anderer Verfasser, nach deren Aufnahmen 


schern') deutet den Befund Seek z 
; ausgewertet und in die Polfigur eingetragen. 


“in der Weise, dai (mit ent- U.K. = Uspenski und Konobejewski. 
z 4 4 M. W. = Mark und Weissenberg. 
~sprechender Streuung) eine GL Gileukon. 

-{110}-Ebene in die Walz- NISL 


-ebene und eine {112]-Rich- 
tung nahezu in die Walz- 
richtung fallt. Andere?) 
dagegen nehmen ele 
*{112}-Ebene parallel der 
Walzebene und eine {111]- 


: BR. 
Richtung parallel der Walz- = 
‘richtung an. Um die | 
verschiedenen Deutungen \ ee «| / 


‘nachzupriifen, haben wir in \ZEEZA 


Fig. 26 in stereographischer 


Projektion in je einem a | ie 
| : Ss} | 
|-Quadranten die Oktaeder-, VWR, 

W iirfel- und Rhomben- Fig. 26. Kristallage im Befund. 


i » Nach Wever. +Nach Mark und Weissenberg usw. 
dodekaederflachenbereiche 


mach unserem Befund und dazu die einzelnen Flichenlagen entsprechend 
den erwahnten Deutungen eingezeichnet. Es zeigt sich, dai keine 


1) N. Uspenski und S. Konobejewski, a.a.0.; H. Mark undK. Weissen- 
iberg, a.a.0.; R. Glocker, a.a.0.; G. Sachs und E. Schiebold, a. a. 0. 
| Die in der zweiten Mitteilung von Mark und Weissenberg, ZS. f. Phys. 16, 314 
bis 318, 1923 angegebene Abweichung der [112]-Richtung um 3 bis 8° von der 
| Walzrichtung ist von uns unberiicksichtigt gelassen worden, da diese Lage yon 
|vunserem Befund noch mehr abweicht als die. zuerst angegebene. 

{ 2) F. Wever, a. a. 0.; B. A. Owen und G. D. Preston, Proc. Phys. Soc. 
‘| Tondon 88, 132—147, 1926. 
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der beiden Deutungen den Befund wirklich betriedigend wiedergibt. 
Es wurde insbesondere durch Aufnahmen, die entsprechend orientiert 
waren, festgestellt, ob den Hauptrichtungen eindeutig die Intensitiits- 
maxima irgendwelcher niedrig indizierten Gitterebenen zugeordnet 
werden kénnen. In den Aufnahmen Fig. 6 und 7 ist das Praparat so 
gedreht, daB8 der 111- bzw. 110-Reflexionskreis durch die Querrichtung 
verliiuft. Es treten in beiden Aufnahmen sowohl 111- als auch 110- 
Reflexe in der Querrichtung auf, d.h. es ist ein Teil der Kristalle so 


pena gelagert, daB eine [110]-, 
< : dab 


und ein anderer so, 


Pe Nn ie —  “ \ g9) ——-— eine [111]-Richtung parallel 

AK ST = Gills. zur Querrichtung  verliuft. 
i, Me if Fig. 5 zeigt einwandfrei, 
eZ Ce Ko da8 zwar [111]-Richtungen 
UN a ( , C Bs : GK narallel zur Walzrichtung 
ree ¢ SS , aS & ee | vorhanden sind, daf aber die 
\ W/ izes me sf Stellen grébter Intensitiit 
\ oe eas ae Be / um etwa 15° nach der Quer- 
CPG ee Ge richtung zu legen. SchlieB- 

: ar es lich zeigt die Fig. 8, dal 

WR. die Normalrichtung sicher 

Fig. 27. frei von [111]-Richtungenist, 


Deutung des Befundes durch eine Kristallage mit Streuung. ‘ 
dagegen kann man sie nach 


Fig. 9 und 10 als schwach belegt von [110]-Richtungen bezeichnen, wahrend 
deren Intensitaétsmaxima wieder etwa 15° gegen die Normale geneigt sind. 

Die Walztextur enthilt also zwar sowohl die eine als auch die 
andere der bisher vorgeschlagenen Kristallagen; aber keine dieser Lagen 
steht mit den Intensititsverhiltnissen in einer so guten Ubereinstimmung, 
daB man sie als geniigende Beschreibung der Walztextur ansehen kann. 
Dies ist erst recht dann der Fall, wenn man die Streuung dahingehend 
begrenzt, da man die Walztextur als Ausschnitt aus einer Fasertextur 
auffaBt). In einem solchen Falle miiSten die Drehaufnahmen wesentlich 
schirfer ausfallen, als z. B. Fig. 14 zeigt”). Auferdem ist es ja zwar 
méglich, aber doch nicht wahrscheinlich, daB die Walztextur eine héhere 
Symmetrie als der Walzvorgang aufweist*) und mit zwei symmetrischen 


Lagen zu beschreiben ist. 


1) R. Glocker, ZS. f. Phys. 81, 386—410, 1925. 
2) Vel. auch F. A. Owen und G. D. Preston, a.a. 0. 
3) K. Weissenberg, a. a. O. 


a 
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Durch Probieren lassen sich immerhin, wie Fig. 27 zeigt, mit ge- 
wisser Anniherung vier solche zusammengehérige Kristallagen auttinden, 
die den Intensitatshéchstwerten einigermafen entsprechen. Diese Lagen 
lassen sich jedoch nicht in einfacher Weise kristallographisch beschreiben. 
Wir geben daher die Winkel der drei Wiirfelrichtungen zu den Haupt- 


verformungsrichtungen an: 


el 


lites = | 
Walzrichtung | Querrichtung | Normalrichtung 


== | 
100 || 1859 =| 480 | 750 


010) 68 81 | 29 
001 122 | 138 65 


Im Hinblick darauf, dafi der Befund von Fall zu Fall in gewissen 
Grenzen schwanken kann (vel. Fig. 25), gentigt vielleicht zur annihernden 
Beschreibung die Angabe, daS eine [335]-Richtung in der Nahe der 
Walzrichtung und eine [135]-Richtung in der Nahe der Normalrichtung 
heet. 

In Fig. 27 ist eine der vier symmetrischen Lagep eingezeichnet 
und versucht worden, dem Befund durch Annahme etwa elliptischer 
Streuungsgebiete gerecht zu werden. Das Ergebnis kann nur teilweise 
betriedigen. 

Jedenfalls wird die experimentell gefundene Lagenmannigfaltigkeit 
vollstindiger als durch eine Lage durch Uberlagerung der beiden bisher 
in der Literatur angegebenen Lagen erfabt (siehe Fig. 26). An der 
Weverschen Lage wire dabei vielleicht noch eine kleme Korrektur in 
dem Sinne anzubringen, da die Lage um etwa 5° um die Querrichtung 
gedreht wird. Diese Auslegung bietet auch die Moéglichkeit, die geringen 
Unterschiede zwischen den Autnahmen verschiedener Forscher auf einen 
yon Fall zu Fall wechselnden Anteil der beiden Lagen an der Walz- 
textur zuriickzutiihren. 

e) Verkniiptung mit dem Gleitmechanismus des Kristalls: 
Die letzte Stufe der Deutung mu8 die gefundene Lagenmannigfaltig- 
keit auf das Verhalten eines einzelnen Kristalls zuriickfiihren *). Bei dem 
heutigen Stande unserer Erkenntnis iiber das Verhalten der Kristalle im 
Verbande eines Haufwerkes steht ein solcher Versuch allerdings noch auf 
sehr schwachen Fiifien. 

Die Gestaltsinderung des ganzen Bleches beim Walzen ist fast die 
gleiche wie die des einzelnen Kristalls beim Zugversuch. Eine Richtung 


1) M. Polanyi, ZS. f. Phys. 17, 42—53, 1923; K. Weissenberg, a. a. 0.; 
G. Sachs und E. Schiebold, Naturwiss. 18, 964968, 1925. 
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wird stark ‘gelingt, eine dazu senkrechte Richtung bleibt in der GréBe 
nahezu erhalten, die dritte Richtung verkiirzt sich stark. Beim einzelnen 
Kristall haben die Richtungen nach sehr starker Dehnung stets die 
gleiche kristallographische Bedeutung'). In die Dehnungsrichtung stellt 
sich eine [112]-Richtung, in die Richtung der stirksten Verkiirzung eine 
(110]-Richtung ein. Dies ist aber nahezu die Anordnung, wie sie von 
Mark und Weissenberg u.a. fiir die Walztextur angegeben worden 
ist. Demgegeniiber stellt die von uns angegebene Lage eine Aufspaltung 
dieser Lage dar, dahingehend, da® eine {110|-Richtung nicht senkrecht 
auf die Walzebene, sondern etwa 20° dazu geneigt steht. Dieses Ver- 
halten wird verstindlich aus der gegenseitigen Beeinflussung der ein- 
zelnen Kristalle im Haufwerk, die sich im allgemeinen in einer Behin- 
derung der Richtungseinstellung auswirken wird. Wiahrend aber die 
[112]-Richtung, die sich in die Richtung gréBter Langung einstellt, von 
vornherein héchstens 35° von ihr abweicht, kann die [110|-Richtung, die 
sich senkrecht zur Bandebene stellt, anfangs alle zu dieser [112]-Richtung 
senkrechten Lagen einnehmen'*). Um also in die gleiche Lage wie beim 
Zugversuch zu gelangen, muf die [110]-Richtung der Kristalle im Blech 
gegen den Widerstand der benachbarten Kristalle im Durchschnitt einen 
erdferen Winkelweg zuriicklegen als die [112|-Richtung. Die schirfere 
Einstellung der {[112]|-Richtung in die Walzrichtung und die Abweichung 
der [110|-Richtung von der Normalrichtung werden also qualitatiy 
durchaus begreiflich. 


1) G. J. Taylor und C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 6483—667, 1923 
und 108, 28—51, 1925. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung. 


Walz- und Rekristallisationstextur regular- 
flachenzentrierter Metalle. II. 


Von Frhrn. y. Géler und G. Sachs. 


Mit 23 Abbildungen. (Eingegangen am 29, November 1926.) 


Die Kristalle von in einer Richtung kaltgewalztem Kupfer sind nach dem Gliihen 
so gelagert, dai eine Wiirfelflache parallel der Waizebene und eine Wiirfelkante 
parallel zur Walzrichtung liegen. Unter giinstigen Umstinden ist dabei die Streuung 
kleiner als 10°. Diese Lage ist sehr empfindlich gegen geringfiigig erscheinende 
Veriinderungen der chemischen Zusammensetzung und der Vorbehandlung; Glih- 
dauer, Temperatur und Erhitzungsgeschwindigkeit sind dagegen nur von Kinfluf 
auf die KorngréBe und die Gréfe der Streuung. Die Anisotropie des Gefiiges macht 
sich auch in den Festigkeitseigenschaften geltend. 


Das Rekristallisationsgefiige des Kupfers. 


Beim Gliihen eines kaltverformten Metalles verindert sich im all- 
gemeinen sein Gefiige. Unter anderem ist dabei eine Anderung der 
Kristallorientierung beobachtet worden‘), die zu einer neuen, von der 
Deformationstextur durchaus verschiedenen — , Rekristallisationstextur “ 
fiihren kann. 

Zur Untersuchung dieser Rekristallisationstextur wurde Kupfer be- 
nutzt; da es, wie Vorversuche ergaben, eine groBere Mannigfaltigkeit der 
Erscheinungen aufweist als z. B. Aluminium. 

a) Probenherstellung: Um eine definierte Ausgangstextur zu 
erhalten, wurden die Proben in folgender Weise vorbehandelt. Ein 
8mm dickes Blech aus handelsiiblichem Elektrolytkupfer*) wurde bei 
500° eine halbe Stunde gegliiht und dann auf 4mm _ heruntergewalzt. 
Und zwar wurde bei jedem.der einzelnen Stiche von etwa '/,mm das 
Priiparat um 22,5° gegen die Walzrichtung verdreht. Dieses Blech 
wurde dann nochmals eine halbe Stunde bei 500° gegliiht. Fig. 1, bei 
der die Durchleuchtungsrichtung senkrecht zur Blechnormalen liegt, 


1) R. Glocker, ZS. £. Phys. 31, 386—410, 1925; R. Glocker, E. Kaupp 
und H. Widmann, ZS. f. Metallkde. 17, 353—357, 1925; G. Tammann und 
H. H. Meyer, ebenda 18, 176—181, 1926; W.Koster, ebenda 18, 112—116, 
1926; J. Leonhardt, ZS. f. Krist. 68, 478—495, 1926; G. Sachs, ZS. d. Ver. 
d. Ing. 70, 1634—1640, 1926. 

2) Das Material ist freundlicherweise von dem Kabelwerk der A. E. G. zur 
Verfiigung gestellt worden. in Reinheitsgrad von tiber 99,9 Proz. Cu wird 
garantiert. Der Rest ist griStenteils Sauerstoff. 
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zeigt, dab wir damit ein feinkérniges Material ohne nachweisbare Rich- 
tungsbevorzugung erhalten haben. Aus diesem Material wurden nun 
drei verschiedene Walzbleche von 0,055 mm Dicke hergestellt. Ein 
Stiick wurde in ein und derselben Richtung heruntergewalzt, ein 
zweites abwechselnd in zwei zueinander senkrechten Richtungen, 
ein drittes schlieBlich in jeweils um 22,5° verdrehten Richtungen. Die 
in Stichen von etwa '/,mm erreichte Dickenabnahme betrug fiir alle drei 
Proben 98,7 Proz. 

Diese drei verschiedenen Arten des Walzens wurden gewahlt, weil 
Untersuchungen anderer Forscher*) und eigene gelegentliche Beob- 


Fig. 1. 
Ausgangsmaterialselektrolytkupfer in verschiedenen Richtungen auf 4mm gewalzt 
und 1/, Stde. be. 550° gegliint. Parallel zur Walzebene durcileuchtet. 


achtungen darauf hinzudeuten schienen, da8 die Rekristallisationstextur 
in hohem MaBe von der Art der Kaltbearbeitung beeinflubbar ist. Die 
Rontgenaufnahmen der drei Bleche zeigen Fig. 2 bis 4. Die in einer 
Richtung gewalzte Probe (Fig. 2) hat eine normale Walztextur, wie 
wir sie beim Aluminium?) beschrieben haben. Die weniger scharfe Aus- 
prigung ist zwangslos durch den geringeren Verformungsgrad zu er- 
kliren (98,7 Proz. gegen 99,6 Proz. bei unserem Aluminium). Jedenfalls 
ist diese Textur in allen wesentlichen Ziigen durch die bei Aluminium 


gefundenen Polfiguren wiederzugeben. 


1) R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, a. a. 0. 
2) Vgl. I. Mitt., ZS. f. Phys. 41, 873, 1927. 
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ign 2 ae Fig. 3. 
In einer Richtung gewalzt. In zwei zueinander senkrechten Richtungen gewalzt. 


Fig. 2 bis 4. 


Réntgenaufnahmen von Kupferblech, 
aut verschiedene Weise 
yon 4mm auf 0,05 mm gewalzt. 
Senkrecht zur Walzebene durchleuchtet. 


Fig. 4. In verschiedenen Richtungen gewalzt 


2 Die abwechselnd in zwei zueinander senkrechten Richtungen ge- 
walzte Probe zeigt nach Fig. 3 die beim Zusammenwirken verschiedener 
Walzvorginge zu erwartende Symmetrie. Sie la8t sich aber im Gegen- 
satz zu einem friiher beobachteten Falle') nicht durch eimfache Uber- 


| 
: 
{ 
fs oa) G: Sachs und E. Schiebold, ZS. d. Ver. d. Ing. 69, 1557—1561 und 
} 1601—1604, 1925. 
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ea wm 
rl = & 
te “ 
ee rat 
Fig. 5. In einer Richtung gewalzt. Fig. 6. In zwei Richtungen gewalzt. 


Fig. 5 bis 7. 
Réntgenavfnahmen von Kupferblech, 


auf verschiedene Weise gewalzt und 
bei 250° 24 Stunden gegliit. 


Fig. 7. In verschiedenen Richtungen gewalzt. 


lagerung der zu dem einseitigen Walzen gehdrigen Texturen deuten. 
In Fig. 3 treten teilweise andere Flecken als bei der Aufnahme des ein- 


seitig gewalzten Bleches (Fig. 2) auf. Auf eine eingehende Auswertung 
sel hier verzichtet. 


Die in um je 22,5° voneinander abweichenden Richtungen gewalzte 
Probe schlieBlich (Fig. 4) zeigt eine allerdings sehr verwischte Faser- 


i De) ch eee ak BA lo what 
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Thies te 


Fig. 8. In einer Richtung gewalzt. Fig. 9. In zwei Richtungen gewalzt. 


Fig. 8 bis 10. 
R6ntgenaufnahmen von Kupferblech, auf 
verschiedene Weise gewalzt. schnell auf 

10509 erhitzt und 1/, Std. gegliiht. 


Fig. 10. In verschiedenen Richtungen gewalzt. 


struktur mit der Blechnormalen als Faserachse. Kleine Unsymmetrien 
riihren daher, daS es schwierig ist, ein Blech schrag zur Kante in die 
Walzen einzufiihren, ohne dab es herumgerissen wird, so da die Walz- 
richtungen meist nicht vollstandig gleichwertig werden. 
b) Einflu8 verschiedener Gliihbehandlung: Diese drei 
Proben wurden nun bei verschiedenen Temperaturen in einer Stickstoff- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLI. 58 
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atmosphire gegliht. Dabei ist die Anwirmezeit und Abkiihlungszeit 
des Ofens in die Gliihdauer nicht mit eingerechnet. Die Roéntgenauf- 
nahmen, von denen ein Teil in Fig. 5 bis 10 wiedergegeben ist, be- 
stiitigen vollstindig das bereits von Késter') gefundene Ergebnis. 
Glithtemperatur (zwischen 250 und 1050°) und Glithdauer, sowie Er- 
hitzungsgeschwindigkeit sind ohne Einflu8 auf die Ausbildung der 
Kristallorientierung. Ob unter besonderen Umstinden der von anderer 
Seite 2) behauptete starke EinfluS dieser Faktoren auftritt, konnten wir 
nicht feststellen. Nach unseren Aufnahmen beeinflussen sie nur die 
KorngréBe und die allgemeine Streuung. Selbst die Aufnahmen dreier 
Proben (Fig. 8 bis 10), die schnell auf 1050° erhitzt werden sollten, 
wobei infolge Uberschreitens dieser Temperatur die Proben zum Teil 
geschmolzen waren, zeigen noch in vielen Kinzelheiten die charakteristi- 
schen Eigentiimlichkeiten und Unterschiede der niedriger gegliihten 
Proben, wenn auch verwischt durch das sehr grobe und teilweise wn- 
geordnete Korn °). 

c) Die Kristallorientierung: Fig. 5 zeigt eime Aufnahme des 
in einer Richtung gewalzten Bleches nach dem Gliihen. Danach sind 
die Kupferkristalle mit einer Wiirfelflache in der Walzebene und einer 
Wiirlelkante in der Walzrichtung orientiert. Und zwar ist die 
Einordnung der Kristalle nach dieser Lage so scharf, da (bei Ver- 
wendung von Molybdanstrahlung) nur wenige Flichen starke Reflexe 
ergeben. Bei allen einigermafen deutlichen Flecken geht der Reflexions- 
kreis mit héchstens 4° Abweichung am entsprechenden Flachenpol emes 
einzelnen Kristalls in der Wiirfellage vorbei. Daher konnten als 
niedrigst indizierte Flachen die {113}-Flichen zur Reflexion kommen. 
Die Neigung der {113}-Flichen zur Wiirfelkante, d.h. hier auch zum 
Réntgenstrahl, betragt 17,5°, wahrend der Reflexionswinkel nach der in 
der ersten Mitteilung gegebenen Tabelle 18°50’ fiir die A,- und 16° 25' 
fiir die K;-Linie des Molybdiins betragt. In Fig. 5 finden sich denn 
auch nur die 113-Flecken scharf und deutlich, und zwar 17,5° sowohl 
gegen die Walzrichtung als auch die Querrichtung geneigt. Daneben 
sind auf der Platte*) noch die 420-K,-Flecken deutlich zu erkennen, 


fiir die die Reflexionsbedingung bei der Wiirfellage auf 2° genau erfiillt 


1) W. Ké6ster, a. a. O. 

2) G@. Tammann und H. H, Meyer, a. a. 0. 

3) Frhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Metallkde., im Druck. 

4) Auf der Reproduktion konnten diese Flecken leider nicht wiedergegeben 
werden. 
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ist, und die Kj-Reflexe der {420|- und {422}-Flachen. (Bei genauer 
- Wiirfellage 4° bzw. 40’ Abweichung von der Reflexionsbedingung.) 


Die anderen Flichen, insbesondere die Wiirfel- und Rhombendode- 
kaederflachen erzeugen nur radiale Streifen, die vom kurzwelligen Teil 
der Bremsstrahlung herrtihren. Daraus, daf die monochromatischen 
Reflexe groStenteils fehlen, kann man einen Schlufi auf die Grose der 
Streuung ziehen*). Die {133}-Flichen gelangen nicht mehr zur Reflexion, 
obwohl ihr Reflexionskreis nur 7° von der kristallographischen Lage 


- vorbeigeht. .Und wenn man beriicksichtigt, daf die 133-Reflexe sowieso 


Fig. 11. Drehaufnahmen des rekristallisierten (einseitig gewalzten) Kupferblechs. 


nicht mehr sehr intensiv auftreten wiirden, so begrenzt doch die Tat- 
sache, da 200-Reflexe héchstens andeutungsweise zu finden sind, den 


Bereich, innerhalb dessen noch Kristallagen in nachweisbarer Menge aut- 


- treten, auf etwa 10° Abweichung von der idealen Wiirfellage. 


Bei einer solch scharfen Einstellung kann man auch, im Gegensatz 
zur Walztextur, von einer Drehaufnahme einen eindeutigen Befund er- 
warten.  Tatsiichlich zeigt die Drehaufimahme um die Walzrichtung 
(Fig. 11) scharf die fiir ein Faserdiagramm mit [100] als Faserachse zu 
erwartenden Flecken. 

Fig. 6 gibt die Aufnahme des nach zwei zueinander senkrechten 
Richtungen gewalzten und gegliihten Bleches wieder. Die Auinahme 
sieht wesentlich anders aus als die der in einer Richtung gewalzten 


1) R. Glocker, a. a. 0. 
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Probe (Fig. 5). Jedoch zeigt eine genaue Betrachtung, daS beide 
Texturen in vielen Punkten iibereinstimmen. Daf die Aufnahme Fig. 6 
nicht vollstiindig symmetrisch ist, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dab 
die Verformungen nach den beiden Richtungen nicht vollkommen gleich- 
wertig gehalten werden konnten. Es treten zunichst einmal alle Reflexe 
der eben besprochenen Wiirfellage des einfach gewalzten Bleches auf, 


Wir haben also auch in diesem Falle eine (100)-Flache parallel zur 


Walzebene und eime [100|-Richtung parallel zur Walzrichtung, nur mit 
eroer Streuung. Infolgedessen haben wir auBer den 113-Flecken noch 


( 


Fig. 12. R6ntgenaufnahme || Blechebene von Kupferblech, in verschiedenen Richtungen 
gewalzt und rekristallisiert (2509, 24 Stdn. gegliiht). 

100-Reflexe auf der Platte oben und unten und 110-Reflexe unter je 
45° zur horizontalen und vertikalen Richtung. AuBerdem treten 111- 
Flecken um 10° geneigt von der Horizontalen und Vertikalen auf und 
100-Flecken etwa unter 40° auf. Diese Flecken kénnten der yon 
Gilocker’) gefundenen Rekristallisationstextur entsprechen, bei der eine 
{113}-Ebene zur Walzebene und eine [112]-Richtung zur Walzrichtung 
parallel legen. 

Auch die-Aufnahmen (Fig. 7 und 12) des ringsherum gewalzten 
Bleches weisen auf gewisse Zusammenhiinge mit der Glockerschen Lage 
hin*). Wir haben hier eine Faserstruktur mit sehr grofer Strenung um 


1) R. Glocker, a. a. O. 
*) Vgl. z. B. unsere Fig. 12 mit Fig. 17 der angefiihrten Arbeit von 
R. Glocker. 
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die Walzebenennormale als Faserachse. Die Aufnahme (Fig. 12) senk- 


recht zur Normalen entspricht ungeféhr dem Bild einer Faserstruktur 


mit [113] als Faserachse, erscheint aber schon fast als ungeordnet. 


| Fig. 13. In einer Richtung gewalzt und 250° Fig. 14. In einer Richtung gewalzt und 1050° 
24 Stdn. gegliiht. (Vergr. 400 mal.) 1/5 Std. gegliiht. (Vergr. 340 mal.) | i 


Fig. 15 und 16. In verschiedenen Richtungen gewalzt und bei 10509 1/5 Std. gegliht. 
(Vergr. 340 mal.) 


Fig. 13 bis 16. Atzfiguren auf gegliihtem Kupferblech mit verschiedenem Gefiige. 
(Geatzt mit 10proz. Ammoniumpersulfat.) 


Bedenkt man, da bei unserer in der [. Mitteilung beschriebenen 
Walztextur die Normale etwa in Richtung von [135] fallt, und daf der 
Winkel zwischen [135] und [113] nur 12° betragt, so wird man die 
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Glockersche Lage wohl als emen Rest der Walzlage mit geringtfiigigen 
Verschiebungen in Richtung einer allgemein gréferen Streuung und nach 
der Wiirfellage hin deuten kénnen. 

Die Deutung der Réntgenaufnahmen wird bestiitigt durch die Lage 
der Atzfiguren bei Tiefaétzung {mit 10 Proz. Ammoniumpersulfat !) etwa 
5 Minuten]. Fig. 13 und 14 des in einer Richtung !gewalzten Kupfers 
(entsprechend den Roéntgenaufnahmen Fig. 5 und 8) zeigen quadratische 
Atzfiguren gleicher Orientierung, die besonders bei dem feinkérnigen 
Material (Fig. 13 und Réntgenaufnahme Fig. 5) auch iiber die Korn- 
erenzen hintibergreifen. Fig. 15 und 16 geben zwei Stellen des in ver- 
schiedenen Richtungen gewalzten und hochgegliihten, also grobkérnigen 
Materials wieder (vgl. Réntgenaufnahme Fig. 10). Die Orientierung und 
die Form der Atzfiguren ist auf jedem Korn anders, entsprechend dem 
ungeordneten Gefiige des Materials. Die Klarheit der Aufnahmen wird 
dadurch beeintriachtigt, da die emzelnen Kristalle beim Atzen verschieden 
stark abgetragen werden ”). 

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daf sich nach dem Gliihen ein- 
seitig gewalzten Kupfers eine scharfe Rekristallisationslage einstellt, die 
mit der Walztextur in keinem nachweisbaren Zusammenhang steht. 
Ahnliches scheint auch fiir gezogene Drahte aus Kupfer®) und Aluminium *) 
zu gelten. Anderung der Walzrichtung fiihrt zur Verwischung der 
Gleichlagerung; aber selbst dann sind auch bei den héchsten Gliihtempe- 
raturen noch Andeutungen gesetzmifiger Anordnung zu erkennen. 

Auch andere, teilweise geringfiigige Stérungen machen sich in einer 
Verwischung der Gleichlagerung bemerkbar. So wurde in einem Falle 
ohne sichtbaren Grund nach einseitigem Walzen die Aufnahme in Fig. 17 
g@ewonnen, die eine besonders starke Anniiherung an die Aufnahmen von 
Glocker zeigt. Ferner wurde beobachtet, daf die Gleichlagerung durch 
Glithen bei Aluminiumdraht mit abnehmendem Reinheitsgrad mehr und 
mehr verwischt wird’). Késter®) fand um so mehr Kristalle in der 
Wiirfellage, je gréSer die Gesamtverformung war. Auch wurde fest- 


1) J. Czochralski, Mod. Metallkde., 8.52, Berlin 1924. 

2) E. Heyn, Mitt. d.K. Techn. Vers.-Anst. 16, 310—331, 1998. Bei dem fein- 
kérnigen ungeordneten, Blech (Réntgenaufnahme Fig. 6) war es iiberhaupt nicht 
méglich, Atzfiguren zu erhalten, da die Bereiche gleicher Orientierung zu klein 
waren. 

3) G. Tammann und H. H. Meyer, a. a. O. Z 

4) Frhr. vy. Géler und G. Sachs, a. a. O. 

5) W. Késter, a. a. O. 


Walz- und Rekristallisationstextur regulir-flachenzentrierter Metalle. Il. 899 


gestellt"), daB der Bruchteil der regellos orientierten Korner bei gleichem 
Walzgrad um so gréfer wird, je gréBer der einzelne Walzstich genommen 
wird ”). 

Ein Beispiel fiir die grofe Empfindlichkeit der Rekristallisations- 
textur zeigen die in Fig. 18 bis 21 wiedergegebenen Roéntgenaufmahmen 


- gweier technischer Kupferwalzbinder. Das Ausgangsmaterial fiir beide 


Sticke ist bis 6mm Dicke in verschiedener Weise warm vorbearbeitet 


worden. Dann wurden beide Proben in der gleichen Weise bis aut 


0,17 mm_ heruntergewalzt, mit einer Zwischengliihung bei 2mm Dicke 


Fig. 17. Rontgenaufnahme von rekristallisiertem Kupferblech. | Blechebene. 


(3 Stunden bei 500°) und bei 0,5 mm Dicke (4,6 Stunden bei 500°). Die 
beiden Endprodukte (Fig. 18 und 20) haben eine fast iibereinstimmende, 
nicht allzu scharfe Walztextur. ‘Trotzdem zeigt nach nochmaligem 
Glithen (4,25 Stunden bei 400°) die Probe der Fig. 21 ein vollkommen 
ungeordnetes Gefiige, wahrend das andere Priparat (Fig. 19) eine weit- 
gehende Ahnlichkeit mit unserem in zwei zueinander senkrechten Rich- 
tungen gewalzten Material (siehe Fig. 6) aufweist. Da beim Walzen 
von Bandern die Richtung nicht schwanken kann, da auch die Ausgangs- 


1) R. Glocker, a. a. O. 

2) Wie Herr Prof. Glocker uns brieflich mitteilt, fand er bei Kupfer gleich- 
falls die Wiirfellage als Rekristallisationslage bei Walzgraden tiber 75 Proz., die 
durch kleine Verunreinigungen und Unterschiede in der Art der Vorbehandlung in 
ihrer Ausbildung gestért wird. 
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orientierung bei 6, 2 und 0,5mm Dicke keime charakteristischen Unter- 
schiede aufweist, mu man annehmen, da kleine unbeachtete Schwan- 
kungen der Bearbeitungsweise fiir die Abweichungen der beiden Texturen 


verantworthch gemacht werden miissen. 


Ks gilt also fiir die Ausbildung der Rekristallisationstextur, ganz 
im Gegensatz zu unseren Feststellungen bei der Walztextur, daB sie 
gegen geringfiigige Beeinflussungen aller Art sehr empfindlich ist. Das 
ist auch einleuchtend, da es sich hier um einen Wachstumsvorgang und 
nicht um einen rein geometrisch verstindlichen Gleitvorgang im Kristall- 


eitter unter iuberem Zwange handelt. 


In den gleichen Zusammenhang gehért auch die Beobachtung, dal 
nach dem Rekristallisationsverfahren hergestellte Metallkristalle gewisse 
Orientierungen bevorzugen'). Nach unseren Beobachtungen schwankt 
jedoch diese in ein und derselben Versuchsreihe einheitliche Lagen- 
bevorzugung in bisher noch nicht geklirter Weise bei verschiedenen 
Versuchsreihen, obwohl es sich dabei nur um geringfiigige Anderungen 
der Versuchsbedingungen handeln konnte. 

Abgesehen von vereinzelten Hinweisen auf Rekristallisationslagen 
bei Eisen und Wolfram?) scheint bisher nur bei Kupfer, Silber und 
Aluminium eine Rekristallisationstextur beobachtet worden zu sein. Die 
bisherigen Angaben sprechen auch nicht dagegen, da® bei allen reguliir- 
flachenzentrierten Metallen unter geeigneten Umstiinden die Wiirfellage 
als Rekristallisationslage auftritt. Die Ergebnisse, welche Glocker bei 
Silber gefunden hat, sind als Gegenbeweis nicht tiberzeugend, da er Fein- 
silber, d.h. 99,7proz. Silber, benutzt hat. Wie wir®) aber gefunden 
haben, zeigt gezogenes Aluminium mit nur 0,07 Proz. Verunreinigungen 
die Wiirfellage nur schwach ausgeprigt, wahrend sie bei 99,1 proz. Alu- 


minium so gut wie verschwunden ist. 


d) Technische Bedeutung der Rekristallisationstexturen. 
Fir die Technik ist die Frage, in welcher Weise die Gefiigeausbildung 
mit den Kigenschaften verkniipft ist, von einigem Wert, um so mehr, als 
bei der Rekristallisationstextur die Méglichkeit einer systematischen 


Beeinflussung vorliegt. 


1) C. F. Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517—520, 1925; Engin. 120, 368, 1925; 
E. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—38, 1926. 

*) Moser, Stahl u. Hisen 45, 343—344, 1925; J. Leonhardt, ZS. f. Krist. 
63, 478—495, 1926. é j 

3) Frhr. v. Géler und G. Sachs, a. a. O. 
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: Durch die zahlreicheu Versuche der letzten Jahre an einzelnen 
Metallkristallen ist eine Orientierungsabhiingigkeit verschiedener Eigen- 
schatten sichergestellt. Es ist daher auch bei geordnetem Gefiige eine 


Abweichung der Eigenschaften vom ungeordneten Zustande zu erwarten. 


ba 


we 


SPREE se U8 


Fig. 18. Gewalzt. Fig. 19. Gegliiht. 


Fig. 20. Gewalzt. Fig, 21. Gegluht. 


Fig. 18 bis 21. Zwei technische Kupferwalzbander, kalt gewalzt sowie bei 400° 41/4 Stdn. gegltht. 
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Wie bereits von anderer Seite’) untersucht, zeigt em gewalztes 
Blech nach dem Gliihen infolge der neuen Rekristallisationstextur auch 
eine Anisotropie der mechanischen Eigenschatten. 


Wir haben an Kupfer den Unterschied zwischen dem Blech mit 
eeordnetem und mit ungeordnetem Gefiige untersucht. In der gleichen 
Weise wie bei den Priiparaten fiir die Réntgendurchleuchtung wurden 
ein einseitig und ein in verschiedenen Richtungen gewalztes Blech von 
0,4 bis 0,5mm Dicke hergestellt und 2 Stunden bei 250° gegliiht. Der 

Walzgrad war 99,3 Proz. Aus den Blechen wurden Zerreifstibchen *) 
in verschiedenen Richtungen herausgeschnitten. Die Festigkeiten und 
Bruchdehnungen sind in der folgenden ‘l'abelle zusammengestellt: 


Winkel zur 


Zugfestigkeit op | lepuchaeueuke i 
ee kg|mm? Pron: 
= SS SS ——— - 
0° 21,0 34,5 
21,3 31,3 
21,3 34,5 
Lees sac 
| 21,2 33,4 
45° / 21,8 55,0 
In einer Richtung | 21,1 50,5 
gewalzt | i 21,8— | 56,9 
21,6 54,0 
90° 21,4 34,0 
21,0 | 34,0 
Palen 30,0 
21,2 32,7 
| | 25,2 Bia 
In verschiedenen. } || 24,2 38,3 
Richtungen 25,2 36,5 
gewalut == es, 
24,9 37,5 


Bei dem in einer Richtung gewalzten Kupfer ist demnach die 
Festigkeit in allen Richtungen im Blech fast die gleiche; dagegen ist die 


1) W.Miiller, Forschungsarbeiten d. Ver. d. Ing., Heft 211, 1918; E.Schréder 
und G. Tammann, ZS. f. Metallkde. 16, 201—206, 1924; G. Tammann und 
W. Riedelsberger, ebenda 18, 105—111, 1926; W. Koster, a. a. O. 

2) Der Querschnitt der Zerreifstabchen betrug ~ 4.0,45 mm. Die Bruch- 
dehnung wurde auf 20 mm (~ 15 xDurchmesser eines flachengleichen Rundstabes) 
bezogen. 
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Dehnung unter 45° zur Walzrichtung, d.h. wenn eme {110]-Richtung 
der orientierten Kérner parallel zur Achse des Zerreifstabes legt, um 
65 Proz. gréfer als in der Walzrichtung und Querrichtung, zu denen 
parallel {100]-Richtungen der Kérner verlaufen. Walzrichtung und 
Querrichtung sind dagegen gleichwertig, wie nach dem Befund aus der 
Gefiigeuntersuchung (vgl. z. B. Fig. 5); zu erwarten war. Dieses Er- 
gebnis stimmt mit Messungen an Aluminiumkristallen’) gut iiberein, bei 
denen die Festigkeit in allen Richtungen der Wiirfelzone fast dieselbe 
ist, wahrend die (gleichmifige) Debnung in der [110]-Richtung etwa 
doppelt so gro wie in der Wiirfelrichtung ist. 


Bei dem in verschiedenen Richtungen gewalzten und gegliihten Blech 
mit ungeordnetem Gefiige (siehe Fig. 7) ist die Festigkeit um 16 Proz. 
héher als bei dem in einer Richtung gewalzten Blech. Die Bruch- 
dehnung ist gegentiber der Dehnung eines Zerreifistabes im der Walz- 
richtung um 14 Proz. erhéht. Auch dieser Befund stimmt der Gréfen- 
ordnunge nach mit den Daten von Kristallen iiberein, denn bei 
ungeordnetem Gefiige sind ja auch Kérnchen so gelagert, da die Kraft- 
richtung parallel zur Oktaederrichtung wirkt. Ein Kristall hat aber 
in der Oktaederrichtung gréfere Festigkeit und niedrigere Dehnung als 
in der Wiirfelrichtung. Beim ungeordneten Haufwerk werden wir also 
Mittelwerte aus allen Richtungen zu erwarten haben, die, wenn man die 
Haufigkeit verschiedener Richtungen beriicksichtigt, fiir die Festigkeit 
und fiir die Dehnung einen etwas gréferen Wert als in der Wiirfelrichtung 
ergeben. 

Ahnlich wie die Festigkeitseigenschaften beim Zugversuch, ist auch 
die Tiefziehfihigkeit in starkem MaSe von der Kristallanordnung ab- 
hingig. Das allseitig gewalzte Blech mit ungeordnetem Gefiige lie sich 
im Erichsen-Apparat bei 0,38m Dicke auf 14mm Tiefe, das einseitig 
gewalzte Blech nur auf 10mm ziehen. Das Verhialtnis dieser Tiefzieh- 
werte entspricht ungefihr dem Verhiltnis zwischen der Dehnung des 
allseitig gewalzten Bleches und der Mindestdehnung des einseitig ge- 
walzten Bleches. Dies erklirt sich zwanglos aus der Auffassung des 
Tiefziehversuchs als komplizierter Zugversuch?), wobei die Fasern des 
Materials in allen méglichen Richtungen gedehnt werden. Die Tietzieh- 
fahigkeit mu8 sich dann ebenso wie die Dehnung auf die Verfestigungs- 


1) R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys., im Druck. 
2) F. Saeftel und G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 17, 155—161, 258—264, 
294—298, 1925. 
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fahigkeit des Materials zuriickfiihren lassen’); und es ist daher ein einfacher 
Zusammenhang zwischen Dehnung und 'Tiefziehfihigkeit zu erwarten. 
Da aber beim Tiefziehversuch Beanspruchung in allen méglchen Rich- 
tungen vorliegt, ist hierbei der Mindestwert der Dehnung in allen méglichen 
Richtungen zugrunde zu legen. Diese Schlubfolgerung wird durch die 
Ausbildung des Bruches bei den Viefziehversuchen bestitigt. Das all- 
seitig gewalzte Blech rif nach Fig. 22a plétzlich unregelmibig aut, 
waihrend sich beim einseitig gewalzten Blech, Fig. 22 b, zunachst nur 


a) In verschiedenen Richtungen b) In einer Richtung 
gewalzt. gewalzt. 


Fig. 22. RiBbildung bei Tiefziehproben aus gegliihtem Kupferblech mit verschiedenem Gefiige. 


die Fasern in der Walz- und Querrichtung entsprechend ihrer geringen 
Dehnung fast bis zum Reifen eimzogen, und dann von einer dieser Stellen 
der Bruch ausging. 


Die Untersuchung der technischen Walzbinder bestiitigte diesen 
Zusammenhang zwischen Festigkeitseigenschaften und Gefiige. Das 
Band mit der regelmafigsten Anordnung (Fig. 47) wies (als Mittelwert 
aus drei Versuchen) nur 23,9 kg/mm? Festigkeit und 30 Proz. Dehnung 
auf gegeniiber 26,0 kg/mm® Festigkeit und 39 Proz. Dehnung beim Band 
mit ungeordnetem Korn (Fig. 49). Dem Gefiige nach zwischen diesen 
beiden Proben liegende Bander besafien auch entsprechende Festigkeits- 
eigenschaften. Betont sei, da in Zwischenstufen der Bearbeitung die 
untersuchten Walzhbinder im Gefiige und in den Festigkeitseigenschatten 
gut tibereinstimmende (z. B. Festigkeit 25,2 bis 26,4 kg/mm?, Dehnung 
41 bis 45 Proz. und Festigkeit 22,7 bis 23,2 kg/mm?, Dehnung 48 bis 


49 Proz.) Werte aufwiesen. 


1) G. Sachs und G. Fiek, Der Zugversuch. Leipzig 1926. 
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Auch die gelegentliche Beobachtung, da gezogene Gegenstiinde 
nicht die gewiinschte Form annehmen'), diirfte auf eme Anisotropie der 
Kristallanordnung zuriickzufiihren sein. 

Bei chemischen und physikalischen Vorgaéngen, Verdampfung usw. 
kommt die Orientierung emer Kristalloberflache in eigenartiger und aus- 
gesprochener Weise zur Geltung. Wir haben z. B. beobachtet, da8 bei 
einem angeatzten Gufstiick aus Kupfer nach langerem Lagern ein Teil 


der Kristalle schwarz angelaufen, ein anderer Teil dagegen ganz blank 


Fig. 23. Reliefbildung auf der Kupferantikathode einer Rontgenrohre 
nach Gebrauch (3,3 mal vergr.) 


geblieben war’). In abnlicher Weise war beim Anitzen einer sehr grob- 
kérnigen Duraluminprobe mit Flu®siiure und Salzséure eme unterschied- 
liche Kupferauscheidung auf den einzelnen Kristallen zu beobachten. 
Weitere Aufschliisse iiber diesen Anlagerungsvorgang ergaben Atz- 
versuche an zylindrischen $-Messing-Stiiben, die aus eimem oder wenigen 
Kristallen bestanden. Durch abwechselnden Angriff von Chromsiure 
und heifer Salzsiiure ergab sich nach einiger Zeit eme rote Kupfer- 
ausscheidung auf den glinzend gelben Messingkristallen. Und zwar 
erschien die gekriimmte Oberfliiche jedes Kristalls stellenweise rot und 
stellenweise gelb. AuSferdem konnte aber auch je nach der Blickrichtung 
dieselbe Stelle bald gelb, bald rot aufleuchten. Offenbar werden also 


1) Wir verdanken den Hinweis darauf Herrn Dr. G. Masing. Ein Tiefzieh- 
versuch an einem kreisrunden Ausschnitt aus dem Blech mit geordnetem Gefiige 
ergab in der Tat eine Verzerrung des Kreises zu einem abgerundeten Viereck, 
dessen Diagonale in der Walzrichtung lag. 

2) G. Tammann und A. Miiller, ZS. f. Metallkde. 18, 69—74, 1926. 
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beim Atzen zuniichst facettenartig wichtige Kristallflichen freigelegt, an 
denen sich die Kupferteilchen anlagern. Ferner haben wir beobachtet, daf 
auf der Kupferantikathode einer Réntgenréhre (Fig. 23) durch das Auf- 
treffen der Kathodenstrahlen ein starkes Relief infolge der verschiedenen 
Abtragung der Kristalle und Zwillingsteile entsprechend der Orientierung 
ihrer Oberfliche entstand. Bei polierten Nickelblechen behielten bei 
Erhitzung auf hohe Temperaturen diejenigen, bet denen die Kristalle die 
Wiirfellage eimnahmen, ihren Glanz, wihrend Bleche mit anderem Ge- 
fiige (wahrscheinlich durch Verdampfung) matt und damit unbrauchbar 


wurden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind wir fir 
Unterstiitzung der Arbeit zu besonderem Danke verpflichtet. 


dO7 


Uber eine optische Methode der Untersuchung 
von plastischen Deformationen in Steinsalz. 


Von I, W. Obreimow und L. W. Schubnikoff in Leningrad. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Dezember 1926.) 


Es wird gezeigt, dai die optische Methode, die man jetzt mit so grofem Erfolg 
zum Studium der Spannungen in Modellen verwendet, auch fiir die Hntdeckung 
der plastischen Deformationen in Kristallen niitzlich ist. 


Die mechanischen Kigenschaften der Kristalle wurden bis jetzt ge- 
woéhnlch mittels der in der Technik iiblichen Methoden bestimmt; es 
wurde die Abhingigkeit zwischen der angelegten Kraft und der resul- 
tierenden Spannung gemessen. TF iir alle untersuchten Kristalle erwies 
sich als charakteristisch das Worhandensein einer Verfestigung. Diese 
letzte Erscheinung besteht, wie bekannt, darin, da8 nach dem Uberschreiten 
der Klastizitiitsgrenze bei der VergréSerung der deformierenden Kraft 
sowohl die elastischen als auch die plastischen Deformationen anwachsen. 
Die mechanischen Methoden zeigen uns dabei nur das oberflaichliche Aus- 
sehen der Deformation, was aber im Innern des Kristalls nach dem 
Uberschreiten der Elastizitiitsgrenze geschieht und wie sich in ihm die 
Spannungen verteilen, dariiber lassen sich nur indirekte Schliisse ziehen'). 

Kiner einfachen visuellen Beobachtung kann nur die aufere Ober- 
fliche des Kmistalls unterzogen werden. Es gibt zwei Methoden, die 
optische und die Réntgenmethode, die uns auch in das Innere des Kri- 
stalls einzudringen erlauben. Ls ist bekannt, zu welch ergiebigen Resul- 
taten die Anwendung der Réntgenanalyse beim Studium der plastischen 
Deformationen in Kristallen fiihrte?); auch die optische Methode hat bei 
der Untersuchung der Spannungsverteilung in deformierten Kérpern 
gegenwirtig eine ausgedehnte Anwendung gefunden. Die letztere Methode 
hat aber den Nachteil, da sie nur aut durchsichtige Kérper angewandt 
werden kann. Wir wihlten deshalb fiir unsere optische Untersuchung 
Steinsalz. Auer der Durchsichtigkeit hat dieser Kristall noch die 


wichtigen Vorteile, daB er leicht in grofien Stiicken beschafft werden 


1) W.S. Farren und C.I. Taylor, Proc. Roy. Soc. 107, 422, 1925. Die 
Autoren vergleichen die Temperaturerhéhung des deformierten Kristalls mit der 
durch die angelegte Kraft geleisteten Arbeit, und schlieBen dabei, da8 etwa 10 Proz. 
der Arbeit nicht in Warme iibergeht, sondern im Kristall als elastische Spannung 
bestehen bleiht. 

2) A. Joffié, M. W. Kirpitschewa und M. A. Levitzki, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924. 
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kann, optisch gut isotrop ist und mehr als irgend ein anderer Kristall 
in bezug auf seine elastischen Eigenschatten untersucht worden ist. 

Im folgenden bildet § 1 eine Einleitung zur Arbeit. Die Resultate 
werden von § 2 ab besprochen. 

$1. Die elastischen und piezooptischen HKigenschaften 
der Kristalle. In den amorphen Kérpern wichst der Brechungs- 
exponent u proportional der angelegten deformierenden Kraft an: 

A lb = %p. (1) 

Wenn an einem amorphen Korper eine Zugkraft p angelegt ist, so 
wird dieser Kérper einachsig doppelbrechend. Der Wert der Doppel- 
brechung 

Mn iite —— Oe (2) 
ist der Spannung proportional. gw, und we sind hier die Brechungs- 
exponenten des ordentlichen und auSerordentlichen Strahles. Die Rich- 
tung der optischen Achse fallt mit derjenigen der angelegten Kraft zu- 
sammen. 

Ein Kristall wird bei einseitigem Zug auch doppelbrechend, jedoch 
hingt jetzt der Wert der Doppelbrechung nicht nur von der Spannung p, 
sondern auch von ihrer kristallographischen Richtung ab. 

Ist die deformierende Kraft lings (100) oder (111) gerichtet, so 
wird der Kristall in optischer Hinsicht einachsig mit der Doppelbrechung 


Ho — He == “ooP (3) 
und 
: io — He == Fy P; (4) 
wobei 
; Aro yy 
ist. 


Ist endlich die Kraft lings (110) gerichtet, so bekommt die Doppel- 
brechung einen verschiedenen Wert, je nach der Richtung (100 oder 110), 
in der sie (senkrecht zur Kraft) beobachtet wird. 

Fiir Steinsalz fand Pockels?) bei allseitigem Druck 


du 
ie ==), 804. (5) 
wo @ die Dichte des Kristalls ist. 
Bei Zug lings (100): 
Lg el One Ommarp: (6) 
2 


wobei p in g/mm? ausgedriickt ist. 


1) Ann. d. Phys. 39, 440, 1890. 
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Ist endlich der Zug parallel (110) gerichtet, so wird der Kristall 


zwelachsig und to wy = 2,638 ; 10-¢ p, (7) 
wenn wir in der Richtung (100) beobachten, sowie 
pb = wy) = 3,16. 10-*p, (8) 


wenn dies in der Richtung (110) geschieht. Hier bedeutet ws den 
Brechungsexponenten fiir Lichtschwingungen, die senkrecht zur Druckrich- 
tung einfallen, uw); denjenigen, der den parallel zum Druck gerichteten Schwin- 
gungen entspricht. Die Spannung ist wiederum in g/mm”* ansgedriickt. 

§ 2. Wir stellten unseren Steinsalzkristall zwischen die gekreuzten 
Nicolschen Prismen eines Polarisationsmikroskops ein, so daf der Licht- 
strahl normal auf die Fliche des 100 
Wiirfels auftraf. Es zeigte sich, 
dah, talls Translationen vorhanden 
waren, im Kristall Restspannungen 
beobachtet werden konnten. Diese 
Restspannungen wurden dadurch 
merklich, daf sie das urspriinglich 
dunkle Feld des Mikroskops etwas 
erhellen '). 

In Fig. 1 sind durch Pfeile mit 9 
der Uberschrift 100 die Flichen | giime 


des Wiirfels bezeichnet, so da die fs 
110 Hig 


hellen und dunklen Streifen parallel we 

zw (110) gerichtet sind. Die dunklen Streifen kénnen zweierlei bedeuten: 
entweder sind an diesen Stellen iiberhaupt keine Spannungen vorhanden 
oder es sind die Achsen des Ellipsoids der Doppelbrechung parallel zu 
den Achsen der Nicolschen Prismen gerichtet. Drehen wir den Kristall 
zwischen den Nicols, so kénnen wir die Richtung der Achsen des Ellip- 
soids an den verschiedenen Orten des Kristalls ermitteln. Ks zeigt sich, 
daB8 das ganze Bild dann besonders kontrastvoll wirkt, wenn die Achsen 
der Prismen den Kanten des Wiirfels parallel gerichtet sind; die Streifen 
verschwinden ganz, wenn die Achsen der Prismen mit der Richtung der 
Gleitflichen (110) zusammenfallen *). 

Dr Vel. Big. 1. 

2) Im Polarisationsmikroskop labt sich das Feld wegen einiger Mangel des 
optischen Systems nicht vollkommen verdunkeln. Es wurde deshalb bei einigen Ver- 
suchen der Polarisator durch ein Glan-Tompsonsches Prisma ersetzt. Es zeigte 
sich, da, wenn die Achsen des Nicolschen Prismas lings (110) gerichtet waren, die 


Gleitflichen verschwinden, jedoch der Kristall als Ganzes das Feld etwas erhellte. 
Wir versuchen dieses Resultat foleendermafen zu deuten: Der Haupttypus der autf- 
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Wir fiihren als Beispiel eine von den Messungen an, wo der Winkel 


bestimmt wurde, bei dem die Gleitflachen verschwinden. 


Kristall Nr. 2. 


Winkel auf dem Objekttisch des 


Mikroskops, bei dem die Achsen Winkel auf dem Objekttisch des 
der Nicols parallel zu den Kanten Mikroskops, bei dem die Glei- 
des Wiirfels (den Kanten des Kri- tungsstreifen verschwinden. 


sta'ls) verlaufen. 


206,89 -L 0,5 
205,9 —0,4 
207,0 + 0,7 
205,8 — 0,5 


206,5 —0O,1 


Mittel 206,39 


158,89 — 2,2 
161,3 + 0,3 
162.0 +1,0 
162,8 +1,8 
160,3 —0,7 


Mittel 161,0° 


Differenz 45,3° statt 45,0°. 


§ 3. Falls es als bewiesen gelten kann, da die Hauptspannungen 


alle parallel zu (110) gerichtet sind, so bietet ihre Messung keine weiteren 


110 


v 


110 
Fig. 2. 


Schwierigkeiten. Wir bestimmten ihre 
Werte mittels emes Quarzkeiles, dessen 
optische Achse senkrecht zur Kante des 
Keiles verliuft. Die Messungen wurden 
im monochromatischen Lichte ausgefiihrt. 
Der Keil wurde unmittelbar auf den zu 
untersuchenden Kristall gelegt, so, daB 
der schwarze Streifen senkrecht zu den 
Gleitflichen des Kristalls zu hegen kam. 
Die Nicolschen Prismen wurden auf 
Dunkelheit eingestellt; ihre Achsen 
bildeten einen Winkel von 45° mit der 
optischen Achse des Keiles und waren 
folglich den Kanten des Wiirfels parallel 
gerichtet. War der Kristall deformiert, 
so wurden die Streifen durch jede Fliche 
ausgebogen, wobei die in Bruchteilen 
der Breite des Streifens ermittelte Ab- 


lenkung des Streifens von der Nullage unmittelbar den in Wellenlaingen 


ausgedriickten Wert der Doppelbrechung des Kristalls bestimmt. Die 


tretenden Restspannung bei der Gleitung ist eine ,latente Biegung“, d. h. die Haupt- 
achsen der Spannungen sind den Gleitfliichen parallel gerichtet. Diese Deformation 
wird von einer Rest-, Dehnungs- oder Druckdeformation des Kristalls als Ganzes iiber- 
lagert, wobei diese letztere Deformation in der Richtung der Normalen zum Wiirfel 
verliuft. Die Spannungsyerteilung fiir diesen Fall wird weiter besprochen werden. 
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Photographie eimes solchen Bildes ist in der Fig. 2 gegeben. Die durch 
einen Pfeil gekennzeichnete Ablenkung des Streifens betriigt 0,3 Streifen- 
breiten, d. h. der Gangunterschied zwischen dem ordentlichen und auSer- 
ordentlichen Strahle betrigt 0,38 der Wellenlinge. Die piezooptische 
Konstante kann fiir diesen Fall aus der Formel (7) entnommen werden, 
und da die Dicke des Kristalls gleich 5mm ist, bekommt man fiir die 
Spannung den Wert 


(ON) 


ee ae 2300 g/mm? = 230 kg/cm’. 


Dies ist ein erstaunlich hoher Wert, wenn man beachtet, da8 bei Zimmer- 
temperaturen die Elastizititsgrenze fiir Steinsalz nach den Messungen 
von A. Joffé nur 900 g/mm? betriigt, und eine Spannung von 450 g/mm? 
geniigt, um den Kristall zu zerreiBen. Andererseits ist aber von A. Joffé 
selbst eine bedeutende Verfestigung beobachtet worden. Unsere Mes- 
sungen, die nach emer ganz abweichenden Methode ausgefiihrt worden 
sind, fiihren zu demselben Resultat. 

In der Fig. 2 kann verfolet werden, wieweit sich ein und dieselbe 
Gleittlache erstreckt; durch die Pfeile 2 bis 6 ist der weitere Verlauf 
des durch den Pfeil 1 gekennzeichneten Streifens bezeichnet. 

Einiges Interesse kénnte der Maximalwert der von uns beobachteten 
Restspannungen bieten. [hm entspricht eine Verschiebung von 0,3 Streifen- 
breiten bei einer Dicke des Kristalls von 1.2mm. [fiir die Spannung 
ergibt sich an dieser Stelle ein Wert von etwa 10 kg/mm’. 


§ 4. Optische Bestimmung der Flastizititsgrenze. Die 
eben besprochenen Resultate bewegten uns dazu, die optische Methode 
auf die Bestimmung der Elastizititsgrenzen der Kristalle anzuwenden. 
Dazu geniigte es, den durch Zug- oder Druckspannung beanspruchten 
Kristall zwischen zwei Nicolsche Prismen zu setzen und die deformierende 
Kraft zu bestimmen, bei der die ersten Spannungen lings den Gleitflachen 
auftreten. Wenn wir den Hauptschnitt der Nicolschen Prismen parallel 
zu den Hauptachsen der Spannungen im kristall einstellen, so werden 
wir bei einer homogenen Spannungsverteilung im ganzen Kristall keine 
Aufhellung beobachten. Jede Abweichung von einer solchen, die durch 
auftretende, lings den Gleitflichen gerichtete Spannungen hervorgerufen 
wird, kann man aber sofort merken. 

Unsere ersten Versuche haben wir durch Druckdeformation mittels 
einer Hebelpresse ausgefiihrt. Fiir die Elastizitiitsgrenze ergab sich ein 
Wert, der zwischen 100 und 40 g/mm? schwankte, wogegen der von 


59 * 


Oe I. W. Obreimow und L. W. Schubnikoff, 


A. Joffé fiir Zimmertemperaturen gemessene Wert 900 g/mm? betrug. 
Aus den Arbeiten von, Polanyi lift sich ein Wert von 200 bis 600 g/mm? 
entnehmen. Es kinnte méglich sein, daS wir es in diesen Versuchen 
auger mit der Druckdeformation noch mit einer Biegung zu tun haben, 
obgleich MaBnahmen getroffen waren, um eine solche zu verhiiten. In 
unseren weiteren Versuchen gingen wir daher zu Zugdeformationen iiber. 
Fiir die Versuche wurde méglichst tadelloses Natursteinsalz gewahlt. 
Das Steinsalz wurde in Prismen von 60 bis 80mm Kantenliinge und 
5 < 5mm Schnittfliche gespalten. Die Seitenfliichen der Prismen wurden 
geschliffen, poliert') und darauf der 
ganze Kristall in einem Ofen so lange 
erwirmt, bis die Restspannungen lings 
den Flichen (110), die im natiirlichen 
Steinsalz immer vorhanden sind und sich 
bei dem Polieren noch vergréSern, gainz- 
lich verschwunden waren. Es wurden 
im ganzen fiint Serien von Kristallen 


ausgegliiht : 

Serie 1 binnen 8 Stunden bei 600° 
, 2 4 2 Tagen , 550—600° 
Ae RC ee , 550—600 
Chatma Meare: , 750—650 
We eed oes » 650—600 


Die kristallographische Orientierung 
aller so bearbeiteten Kristalle war (mit 


einer Genauigkeit von mehr als 1 Proz.) 


die gleiche, wobei die Seitenflachen mit 


Fig. 3. den Flichen (100) zusammentfielen. Die 

Kristalle der ersten Serie wiesen merk- 

liche Restspannungen auf, weshalb die Dauer des Ausgliihens bis auf 
zwei Tage verlingert wurde. Die zweite Serie enthielt vorziigliche 
Kristalle, bei denen die Restspannungen so klein waren, daf sie weder 
visuell noch photographisch geschiitzt werden konnten. Die Kristalle 
der dritten Serie waren minderwertig; sie enthielten unklare Stellen, 
die bei scharfer Beleuchtung die Form von Rauchwolken hatten. In 
einigen dieser Kristalle waren auSerdem Wassertropfen eingeschlossen, 


konzentrierte Salzlésung zugesetzt war. Poliert wurden die Prismen auf einer 
ein mattierten Glasplatte, die mit derselben Lésung benetzt war. 


| 
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Kristalle der vierten Serie waren aus demselben minderwertigen Stiick 
Steinsalz abgespalten, wie die der dritten Serie. Infolge der langen 
Erwarmung zeigten sich einige von ihnen als rekristallisiert. Die finite 
Serie gab endlich wieder vorziigliche Kristalle. Im ganzen waren 
25 Kristalle vorbereitet worden, von denen sich nur 5 als fiir die 
Versuche geeignet erwiesen. Die Kristalle hatten keine Verdickungen 
an den Enden, wie iiblich, um ihre mechanische Bearbeitung méglichst 
zu vermindern. Die Kristalle wurden mittels Pizein in Stahlbacken 
eingekittet, die eine rechteckige Héhlung von 5 & 5mm Flache hatten, 
in die die Kristalle gerade paften. Jede von diesen Stahlbacken war in 
einem Cardanischen Doppelgelenk befestigt, wobei als Stiitzpunkte der 
Aufhingevorrichtung vier Prismen dienten. Das obere Doppelgelenk 
war fest aufgehiingt; an das untere wurde die deformierende Kraft an- 
gelegt. Bei einer solchen Anordnung konnte man sicher sein, dai beim 
Belasten keine Biegung des Kristalls entstehen konnte. Die Belastung 
veschah durch einen zylindrischen Kérper, der in einer weiten glasernen 
Rohre schwamm!). Wurde das Wasser aus der glisernen Roéhre heraus- 
gelassen, so vergroferte sich das effektive Gewicht des Schwimmkorpers. 
Eine solche Anordnung erlaubt es, die Belastung allmahlich ohne jegliche 
StéBe zu vergréBern. Da es unbekannt war, lings welcher Flaiche des 
Kristalls die Bildung der Gleitflachen beginnen wiirde, mubte die Beob- 
achtung von zwei Seiten ausgefiihrt werden. Um von einem Punkte aus 
beobachten zu kiénnen, war es bequem, das Cardanische Doppelgelenk 
um die Achse zu drehen. Diese Drehung geschah sehr langsam und ohne 
jegliche StoBe. Tee 


el 


Zugspannung in g/mm~?, bei der 


| 
Kristall | Serie | 
| | die erste Gleitfliiche erschien 
| | ies 
1 | 2 | 70 
2 | 2 78 
3 2 ] 69 
4 2 \\ 78 
II Nicht beobachtet bis zu einer Zug- 
5 | 3 ||) spannung von 241 g/mm2, bei welcher 
i\\ der Kristall zerrissen wurde. 
6 4 } Nicht beobachtet bis 104 g/mm2?. 
7 5 i 78 


Die Kristalle 5 und 6, die aus den Serien 3 und 4 stammten, wurden 
schon vor dem Versuch als unbrauchbar erkannt. Die angefiihrten Re- 
sultate zeigen noch einmal, eine wie grofe Homogenitit und Reinheit 
der Kristalle die Versuche erfordern. 


1) W. Ewald, Glasindustrie 84, 3, 1925. 
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§ 5. Die Ausbildung der Gleitungen. Zweifellos sind die 


in 


von uns beobachteten Translationen wirklich die ersten, die im Kristall 
auftreten. Wir wollen die ganze Erscheinung fiir den Kristall Nr. 2 
beschreiben, bei dem sie besonders charakteristisch ausgeprigt ist. Fiir 
die anderen Kristalle verlief sie auf thnliche Weise (vgl. Fig. 4). 

Als Polarisator und Analysator dienten zwei prachtvolle Glan- 
Tompsonsche Prismen. Ihre Achsen wurden parallel zu der langen 
Kante des Kristalls und folglich auch der Richtung der angelegten Span- 
nung eingestellt. Als Lichtquelle diente eine Gleichstrombogenlampe 
(16 bis, 20 Amp.), deren Licht durch Linsen fokussiert wurde. Um eine 
Erwiarmung der Prismen zu verhiiten, war ein Filter eingeschaltet, das 
die Warmestrahlen absorbierte; auberdem wurde durch ein Diaphragma 
ein Teil aus dem ganzen Strahlen- 
biindel ausgeschnitten, der gerade ge- 
niigte, um den zu beobachtenden Teil 
des Kristalls gleichmifig zu be- 
leuchten. Vor der Deformation er- 
schien der Kristall bei der Beob- 
achtung ganz dunkel, oder vielmehr 
es waren auf dem sehr dunklen 
Hintergrund nur wenige Risse und 
schwache Inhomogenitiiten zu be- 


merken. Kinige von ihnen hatten 
Fig. 4. die Richtung (110), die anderen eine 
andere, jedenfalls waren sie so schwach, daf sie nur mit Miihe entdeckt 
werden konnten. Wir fingen nun an, den Kristall vorsichtig zu be- 
lasten. Bis zu einer Zugspannung von 78g/mm? war nichts Neues zu 
bemerken; 20 Sekunden spiater, nachdem eine Spannung von 78 g/mm? 
angelegt war, wurde der Kristall plétzlich von zwei Streifen (1 und 2, 
Fig. 4) durchschnitten. Dann nach 5 Sekunden erschien ebenso plotzlich 
der Streifen 4. In den folgenden 3 Minuten waren keine Anderungen zu 
beobachten. 13 Minuten nach dem Anlegen der Spannung bildete sich 
in dem Kristall noch der Streifen 5 aus. Die folgenden 12 Stunden 
der Belastung brachten nichts Neues. Der Augenblick, wo sich die 
Streifen 3 und 4 ausbildeten, wurde nicht bemerkt. Jedenfalls erschienen 
sie frither als der Streifen 5. 
Bei weiterer Vergriferung der Belastung bildeten sich noch mehr 
Translationen aus, die siimtlich die gleiche Richtung hatten, namlich 
parallel den Streifen 1, 3, 4 und 6. 
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Die Gleitungen erschienen nicht sofort, nachdem die angelegte Kraft 
vergroéBert war, sondern erst nach einiger Zeit. Einige von ihnen bilden 
sich plétzlich aus, die anderen nur langsam, so dai man beobachten 
konnte, wie sie allmahlich quer durch den Kristall wuchsen. Thr Aus- 
sehen ist sehr charakteristisch: von der einen Seite der Gleitflache ist 
der Kristall dunkel, von der anderen hell, wobei die Grenze zwischen 
Licht und Schatten sehr scharf ausgepragt ist. 

§ 6. Der Bau der Gleitflachen. Wir wollen nun anf die in 
der Fig. 4 abgebildete seltsame Verteilung von Licht und Schatten niher 
eingehen. Es erscheint namlich, nach- 
dem die Zugkraft entfernt ist, eine Seite | 
der Gleitfliche dunkel, die andere hell, 
die Grenze zwischen Licht und Schatten 
sehr scharf, und um so schirfer, je voll- 
kommener das optische System ist. Eine 
soleche Lichtverteilung kann in zwei 
Fallen entstehen; entweder sind inner- 
halb der Schattenseite tiberhaupt keine 
Spannungen vorhanden oder es sind die 
Hauptspannungen parallel zu den opti- 
schen Achsen der Nicolschen Prismen 
und folglich auch den Kanten des Wirfels 
gerichtet. Wir miissen die letztere An- 
nahme als richtig. annehmen, da _ bei 
einer Drehung des Kristalls zwischen 


den Nicolschen Prismen die Schatten- 


seite sich zu erhellen beginnt. Dabei 
mu aber folgendes betont werden: . t 
Die Grenze zwischen der Schatten- und eee 
der Lichtseite verschwindet nie, sie ist immer als ein diinner schwarzer 
Strich zu bemerken, der einem Bleistiftstrich ahnlich aussieht. Dieser 
Bleistiftstrich kann selbst dann beobachtet werden, wenn eines von den 
Nicolschen Prismen so eingestellt ist, da die Spannungen ganz ver- 
schwinden. Man kann selbst eines oder beide Nicolschen Prismen ent- 
fernen, der Strich ist immer noch zu merken, jetzt hellgrau gefirbt, aber 
ebenso diinn wie friiher. Ein solcher , Bleistiftstrich“ ist in jeder Gleit- 
fliche vorhanden; er wirkt wie eine diinne, in der Richtung (110) orien- 
tierte Platte aus einem fremden Stoff, oder wie ein der Richtung (110) 
paralleler Spalt. 
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Indem wir die Nicolschen Prismen um den Kristall herum drehen, 
kénnen wir die Richtung der Hauptspannungen finden. Die Teile des 
Kristalls naémlich, in denen die Hauptspannungen den Achsen der Nicol- 
schen Prismen parallel angeordnet sind, erscheinen uns als vollkommen 
dunkel. Bei einer Drehung der Prismen verschiebt sich der Schatten 
von dem einen Bleistiftstrich zu dem nichsten. Im Innern des Kristalls 
haben wir eine ziemlich einfache Spannungsyerteilung, die fiir den Kri- 
stall Nr. 2 in der Fig. 5 abgebildet ist; an der Oberflache ist dagegen 
die Spannungsverteilung recht verwickelt. Da die Abstiinde zwischen 
zwei benachbarten Gleitflachen klein sind, wurden die Messungen an drei 
Stellen ausgefiihrt, niimlich an beiden Seiten der Gleitfliiche und in der 
Mitte zwischen ihnen. Der ganze Kristall ist von einer Schar von 
parallelen Gleitfliichen durchschnitten, die mit den Kanten des Wiirfels 
eimen Winkel von 45° bilden. Diese Flichen sind voneinander ver- 
schieden weit entfernt, so da die Abstiinde zwischen ihnen an Linge 
in demselben Kristall bedeutend variieren (vier- bis fiinfmal) kénnen. 
Der Einfachheit halber sind sie in der Fig. 5 einander gleich abgetragen 
worden. Bei einer Drehung des Kristalls verschieben sich die dunklen 
Streifen zwischen allen Gleitflachen auf eine genau iihnliche Weise. Ver- 
schiedenen Lagen des schwarzen Streifens entsprechen folgende Teilungen 
der Nicolschen Prismen. 

Tabelle 2. 


cE ae ey In der Mitte Links 
489 1369 189 198° 729 1659 
48 134 20 199 74, S165 
oe 20 199 74 165 
Mittel 479 1350 | 200 1999 =| 730 1650 


Die Achsen der Nicolschen Prismen sind den Kanten des Wiirfels 
parallel gerichtet: 
1049 104° 1049 1049, Mittel 104°, 


Der Kristall wird gleichmabig hell: 


1480 580 
148 58 
149,5 59 
150 

Mittel 148,50 580 


Diese Erscheinung geht gleichzeitig in den mittleren Teilen aller 
Gleitflichen vor sich. 


ee 
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In der Fig. 5 sid nach den eben angefiihrten Daten die Linien der 
Hauptspannungen aufgetragen. An den Riandern des Kristalls ist die 
ganze Erschemung bedeutend verwickelter. Die Linien der Haupt- 
spannungen kjnnen dann unsymmetrisch zu den Richtungen (110) ver- 
laufen; an den Stellen, wo die Bleistiftstriche an den Wiirfelflichen 
endigen, bilden sich Pfauenaugen, die denjenigen &hnlich sind, die man 
bekommt, wenn man im polarisierten Licht mit emer scharfen Spitze aut 
eine Platte driickt (Fig. 6). 

Eine unmittelbare Bestimmung der Hauptspannungen im Kristall 
mittels eines Quarzkeils ist wegen der Kriimmung der Linien der Haupt- 
spamnungen unmiglich. Die Anderung der Spannung bei dem Ubergang 
der Gleitflache kann noch mehr oder minder genau bestimmt werden, 


da hier die Winkel, die die Hauptspannungslinien mit der Richtung (110) 
bilden, klein sind, in der Mitte zwischen zwei Bleistiftstrichen ist aber 
eine solche Bestimmung unméglich. 

Ein Polarisator und Analysator, der das Licht zirkular polarisiert, 
ist hier auch nicht anwendbar, da die Platten selbst keine genaue Kreis- 
polarisation geben, sondern eine elliptische, wobei diese nattirliche Ab- 
weichung von der Kreispolarisation gréBer ist als diejenige, die durch 
die Spannungen im Kristall hervorgebracht wird. 

Der RiB und die Kriimmung, den der schwarze Streifen des Quarz- 
keils beim Ubergang iiber die Gleitfliche erfahrt, ist in der Fig. 8 zu 
sehen. Beiderseits der Gleitfliche ist der Interferenzstreifen verschoben, 
wobei die Richtungen der Verschiebung entgegengesetzt sind. Aus dem 
letzten Umstand kann man schlieBen, da8 einerseits der Kristall nach (110) 
zusammengedriickt, andererseits gedehnt ist. Es mu folglich zwischen 
den Gleitflachen eine Biegung vorhanden sein. Charakteristisch fiir den 
Kristall ist der Umstand, daS zwischen jedem Nachbarpaar von Gleit- 
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flachen die Spannungen auf abnliche Weise verteilt sind und alle Bie- 
gungen eine und dieselbe Richtung haben. 

In unseren weiteren Versuchen haben wir den Kristall in Nitro- 
benzol eingesenkt, das den gleichen Brechungsexponenten wie Steinsalz 
hat, und ein Biindel von polarisiertem Licht hindurchgelassen, das so 
gerichtet war, da es die Flache 110 streifte (vgl. Fig. 8). Bei einer 
solchen Anordnung sind bei gekreuzten Nicolschen Prismen die Span- 
nungen sehr gut zu sehen. Die Spannungsverteilung ist in diesem Falle 
einfacher als in der Wiirfelflache. Die Gleitflichen gehen immer durch 
den ganzen Kristall von einer Grenzfliche bis zur anderen. Sie sind 
am besten dann zu sehen, wenn die Achsen der Nicolschen Prismen mit 
der langen Kante des Kristalls emen Winkel von 45° bilden; wenn die 
Achsen der Richtung (110) parallel gerichtet sind, verschwinden die 
hellen Stellen vollkommen, die , Pfauen- 
augen“* auch. Das Aussehen, das die 
Gleittlichen bei dieser Anordnung haben, 
ist in der Fig. 9 wiedergegeben. Der 
Kristall ist hier derselbe wie der in 
Fig. 8 abgebildete. Da in der Fig. 9 
der Kristall zum Mikroskop  geneigt 


stand, konnte nur ein Teil von ihm 


schart fokussiert werden. 


In unseren Versuchen haben wir 


Fig. 8. 


die Doppelbrechung in zwei Richtungen 
beobachtet: senkrecht zu der Wiirfelfliiche und senkrecht zu der Fliche 
(110). Dies gibt uns die Tangentialspannungen in zwei Richtungen. 
Um den elastischen Zustand des Kérpers vollkommen zu _beschreiben, 
miifte man noch die Volumenkompressibilitét bestimmen. Diese letztere 
Deformation kann aus der Anderung des Brechungsexponenten  er- 
mittelt werden. Eine solche Anderung ist auch wirklich zu beobachten, 
falls Restspannungen: vorhanden sind. Diese Restspannungen konnten 
dadurch sichtbar gemacht werden, dafi man den Kristall mit einer punkt 
formigen Lichtquelle bestrahlte und den von ihm geworfenen Schatten 
beobachtete. An diesem Schatten waren die Gleitflichen deutlich zu 
sehen. Stellt man zwischen den Kristall und die Lichtquelle ein Nicol- 
sches Prisma, so wird bei einer Drehung des Prismas der Schatten gar 
nicht verandert. Dieser Umstand deutet darauf hin, da® die Anderung 
des absoluten Wertes des Brechungsexponenten den Wert der Doppel- 
brechung bedeutend iibertrifft. 
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$ 7. SchluBbemerkungen. Wir wollen noch einiges iiber das 
Ausgliithen der Kristalle sagen. Wir stellten einen stark deformierten 
Kristall zwischen zwei Nicolsche Prismen und beobachteten, wie sich 
die Spannungen beim Ausgliihen veriindern. Bei 380° beginnen die 
Spannungen sich zu verkleinern. Bei 480° sind sie noch kleiner. Zuerst 
verlieren sie sehr schnell an Intensitét, dann wird ihr Zuriickgehen so 
langsam, daB binnen einer Stunde keine Anderung zu merken ist. Wir 
wihlten fiir das Ausglithen 
eine Temperatur von 600°C. 
Unter diesen Bedingungen 
war das Ausglihen sehr 
vollkommen, so daf die ge- 


ringen tibrigbleibenden Rest- <110 


spannungen kaum bemerkt 


Fig. 9. 


und iiberhaupt nicht ge- 
messen werden konnten. Die 
von uns oben angefiihrten Resultate zeigen, dal bei ausgegliihten Kri- 
stallen die Elastizitatsgrenze sehr niedrig liegt, so dafi bei einer einiger- 
magen unvorsichtigen Handhabung die Kristalle gebogen werden. Wird 
der Kristall lings der Gleitfliche zerrissen, so ist die Ribflache so voll- 
kommen, wie sie bei natiirlichen Kristallen nie vorkommt. Den Grad 
der Vollkommenheit konnten wir leider nicht mit Rontgenstrahlen priifen. 
Beim Aufeinanderlegen kleben die Flachen ebenso gut zusammen, wie es 
bei einem ,optischen Kontakt bei geschliffenen Glasplatten oder Gips- 
und Glimmerkristallen der Fall ist. Freilich haften die Flichen nicht 
in ihrer ganzen Ausdehnung aneinander, sondern nur an einigen wenigen 


Stellen. 
Leningrad, Physikal.-Techn. Réntgen-Institut, Dezember 1926. 
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Uber den Finflu& der stehenden Wellen 
in dunnen Schichten auf die Photostromstarke. 
Von N. Akuloy in Moskan. 


Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 6. Januar 1927.) 


Grenzt eine photoaktive planparallele Schicht an zwei im allgemeinen optisch 
verschiedene Medien 1 und 2, wobei sich 1 auf die dem einfallenden Licht zu- 
gewandte Seite bezieht, so kénnen sich, falls das Reflexionsvermégen Ry an der 
Grenze—Schicht — zweites Medium von Null verschieden ist, in der Schicht 
stehende Wellen ausbilden und es kann dann das periodische Verhalten der Photo- 
stromstirke als Funktion der Schichtdicke bedingt werden. Die erhaltenen Aus- 
driicke fiir die Photostromstirke, welche fiir den allgemeinen Fall R, — O und 


Ry = O gelten, werden dann zur Erklirung der Abweichungen von der Theorie 
yon Partzsch und Hallwachs, welche von einigen Forschern beobachtet wurden, 
angewendet. 


Die Abhingigkeit der Stirke des Photostromes von der Dicke der 
beleuchteten Schicht ist von Partzsch und Hallwachs’) theoretisch be- 
handelt worden. 

Thre Theorie ist aus der Annahme entwickelt, da die Starke des 
Photostromes der Intensitit des Lichtes proportional ist und dai die 
Intensitat des Lichtes dem Gesetz von Beer dJ = —kJdz folgt. 

Doch ist bei gentigend diinnen Schichten, deren Dicke von der 
GroSenordnung der Wellenlange ist (also in besonders interessanten Fallen), 
die Beziehung dJ — —kJda nicht anwendbar. 

Dieser Umstand ist augenscheinlich die Ursache einer ganzen Reihe 
von Abweichungen yon dem — sich aus der Theorie von Partzsch und 
Hallwachs ergebenden, monotonen Charakter der Abhingigkeit der 
Photostromstiirke von der Schichtdicke — wie es die Messungen ®), °), *) 
und Berechnungen®) verschiedener Forscher zeigen. Bei diesen Berech- 
nungen wurde aber der Einflu8 der in der Schicht erhaltenen stehenden 
Wellen auf die Photostromstirke, welcher auch bei gewohnlichen Versuchs- 


bedingungen bedeutend sein kann, auber acht gelassen. 


1) A. Partazsch und W. Hallwachs, Ann. d. Phys. 41, 247, 1913. 

2) A. Predwoditelew und N. Netschaewa, ZS. f. Phys.*29, 332, 1924. 
3) O. Stuhlman, Phys. Rev. 20, 65, 1922. - 

*) K. Compton und L. Ross, Phys. Rev. 18, 374, 1919. 

5) Fr. Hlucka, ZS. f. Phys. 38, 589, 1926; siehe 8.921, FuSnote 2. 


N. Akuloy, Uber den Hinfluf® der stehenden Wellen usw. 921 


Die Aufgabe vorliegender Arbeit ist, einen Ausdruck fiir die Photo- 
stromstirke als Funktion der Schichtdicke fiir den Fall zu geben, dab 
innerhalb der Schicht stehende Wellen entstehen. Die erhaltenen Formeln 
sind dann zur Untersuchung der genannten Abweichungen von der 
Theorie von Partzsch und Hallwachs verwendbar. 

§$ 1. Von den bekannten') Ausdriicken fiir den elektrischen (Z) und 
magnetischen Vektor (H) der Welle in einer planparallelen Platte, welche 
yon zwei optisch verschiedenen Medien begrenzt ist, ausgehend, erhilt 

¢ 
8x 
solehen Platte als Funktion des Abstandes 7 von der ersten Grenzfliche 


man fiir die Zeitmittel des Lichtenergiestromes J — | H*| in einer 


folgende Formel: 


eh(d—® _R, e—kG—®) _2—VR, sin[w(d—x) + g,] 
W i 9 


JI (lk; ) (1) 


ckd_R, R, e—kd_2 VR, R, cos (@ a+ o, +.) 7a 
Dabei ist J, die Intensitat des auf die Schicht auffallenden Lichtes; FR, das 


Retlexionsvermégen an der Grenze—Schicht — erstes Medium (in welchem 
die einfallende und die reflektierte Strahlung stattfinden) und R, das 
Reflexionsvermégen an der Grenze—Schicht — zweites Medium”). 


Sind n,,, und %,, *, die Brechungs- und Absorptionsindexe dieser 


Medien und n,x die der Platte, so haben wir: 
Pm — P [ —ip 
| em ie: 
pain ee 


1) P. Drude, Physik des Athers, S. 639, 1912; W. Esmarch, Ann. d. Phys. 
42, 1257, 1913. 


2) Obgleich bei x <n der Ausdruck 2 = \Ry sin [m (d—ax)+ ¢.] =z in 


Formel (1) im Vergleich zu den anderen Gliedern des Nenners dieser Formel 
auBerst klein ist, kénnen wir-ihn auch in diesem Falle nicht aufer acht lassen. 

Bei der Berechnung der ganzen in der Schicht absorbierten Lichtenergie: 
Ly = CD —(J),=q> ergibt diese GroBe zg eine Differenz, die mit den 
Differenzen der anderen Glieder des Nenners vergleichbar sein kann. Eine noch 


bedeutendere Rolle spielt die Grofe z bei der Berechnung der Ableitung -, da 
dx 


sie bei geniigend grofen Werten von Ry den scharf periodischen Charakter dieser 
Ableitung als Funktion der X bedingt und also das Auftreten der stehenden 
Wellen (Knoten und Biuche) innerhalb der Schicht charakterisiert. Indem aber 
Hluéka in den Koeffizienten der Gréfe J, im voraus er NS annimmt, 
n 
1aBt er den genannten Ausdruck z fort und schliefit damit das Auftreten 
von stehenden Wellen innerhalb der Schicht und ihren Einflu8 auf die Photostrom- 
stirke aus der Betrachtung aus. 
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dabei Dm == Nn = Yn? a), 
p=n— xt (m3 1,2). a 
Aus diesen Beziehungen kénnen die Griben R,, R, und ~,, gm, leicht 
berechnet werden. 
In der Beziehung (1) sind noch als Abkiirzungen eingefiihrt: 
4a 4x 
ea a 


A A 


dabei ist A die Wellenliinge der Lichtquelle. 
Die Zahl der Elektronen, welche in einer EKlementarschicht von der 


n = 0, 


Dicke da ausgeliést werden, ist der in dieser Schicht absorbierten Licht- 
5 idl p 
energie —— da proportional. 
dau 


Bei der Bewegung zur Grenzfliiche der Schicht wird eine Anzahl 
von diesen Elektronen wieder ,absorbiert* und nur ein Teil, welcher 
einer gewissen Funktion W(x) proportional ist, wird aus der Platte aus- 
treten. 

Dementsprechend erhalten wir fiir die Zahl der Elektronen, welche 
in einer Zeiteinheit durch 1 cm? der Grenzflaiche in das erste oder zweite 
Medium geschleudert werden kénnen, den folgenden Ausdruck: 

d 


E | d 
Mes === hp | 


ae Wm (%) dx; (m=) 1, 2): (2) 


0 


; IR ee: ; 
Dabney mas 0 sumdaeris =a 30) a eine periodische Funktion der x 
dau 


und d ist, so wird die Gréfe N,, und also die Photostromstiirke im all- 
g@emeinen auch eine periodische Funktion der Schichtdicke sein. 
Die Grundperiode der Photostromschwankungen ist: 
A 


2n 


p= 


Die Grobe der relativen Amplitude derselben (das Verhiiltnis der 
Amplitude zum Mittelwerte der Photostromstirke) wird nicht nur yon ' 
dem Reflexionsvermégen &, und &,, sondern auch von der Art der Funk- : 
tion W(x), abhingen. Wenn z. B. W= const ist, wird die Photostrom- 
stiirke der gesamten in der Schicht absorbierten Lichtenergie proportional 
sein. Bei kleinen & und &, = O kénnen die Photostromschwankungen 
in diesem Falle auch bei grofen &, sehr klein werden. 

Wenn aber W(x) mit wachsendem « sehr schnell abnimmt, so wird 
die Photostromstirke hauptsichlich von der in den Grenzelementar- 
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schichten absorbierten Lichtenergiemenge abhingen. Die  relativen 
Schwankungen der Photostromstiarke, als Funktion der Schichtdicke, 
k6énnen auch bei R, — O in diesem Falle geniigend grof ausfallen. 

Im allgemeinen werden bei R, = 0 und R, + 0 die Photo- 
stromschwankungen hauptsachlich dadurch verursacht, da8 
die relative Lage der Elementarschichten, fiir welche - ein 
Maximum oder ein Minimum annimmt, sich in bezug auf die 
Lage der Elementarschichten, fiir welche W(a#) den griften 
Wert hat, mit der Schichtdicke verandert. 

Wir wenden uns jetzt dem Falle zu, daB die Funktion W, (#) durch 
die Beziehung: 

WG) == Cons, C2, (3) 
wo « der Absorptionskoeffizient der Elektronen ist, ausgedriickt werden 
kann. 

Nach Einfiihrung von (1) und (3) in (2) findet man 


ya ee ip lle @ ba 1— ¢e-@+ha 
ear 0 ( ak | Ry s 


: atk 


Q a—i 
— cos(ad y= 2) = PO" oS —£ 
2)R, Bea mes REECE ‘), (1) 
Vo? + 
wo 
o = e444 RR, ce *4— 2K, R, cos[wd+ y,+ g,] 

und 

“—oi = Vo? + 2 e-* 
sind. 


Analog findet man fiir die Zahl der Elektronen, welche bei ent- 
sprechenden Versuchsbedingungen in das zweite Medium geschleudert 


werden k6nnen: 


kJ, (1— R,) fekt — e- 24 e-kd __ p-ad 
Te ae 0 mealiy pers | 
fate te 0) | atk Pit, a — ki 
— — es Ge sks 
_2yR, cos\(a@id —- o,— 6) — € | COS (@y =| rat 
Vo" 1 oA 


§ 2. Zur Erklérung der Beobachtungsergebnisse von Predwo- 
ditelew und Netschaewa iibergehend, miissen wir in Betracht ziehen, 
daB die von ihnen benutzte Lichtquelle (Quarzlampe) nicht monochromatisch 
war. Deshalb muS man bei der Berechnung der Gesamtzahl der aus- 
gelésten Elektronen die Ausdriicke vom Typus I, welche den einzelnen 
Spektrallinien entsprechen, summieren. Dabei werden die bedeutenden 
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Photostromschwankungen nur durch solche Spektrallinien bedingt, fir 
welche k geniigend klein und R, geniigend grof (oder im allgemeinen 
Re ==270)) sind: 
Im Spektrum der Quarzlampe sind drei Linien, die fiir Fuchsin- 
schichten diesen Bedingungen geniigen, vorhanden: 
4, = 365 mu; 4, = 404mu; A, = 690 my. 


Die letztgenannte Linie kann aber wegen ihrer kleinen Intensitat 


und der Lage in der Nahe des infraroten Spektralgebietes kaum irgend- 
welche bedeutende Strom- 


400 : 
stirke liefern. 


Nach Kinfiihrung der 
Werte %m; %m (m = 1, 2) 
und m,* (Luft, Silber 
und Fuchsin), die den 
beiden 
entsprechen , 


300 


200 ersten Linien 


in die 
Formel (1), erhalt man 
700 


fiir die  Photostrom- 


stiirke die Kurven A 


ga@| und B (Fig.1). In ihnen 


| 
200 400 600 00 


77000 i<+ anf der Abszissen- 
Fig. 1. Fuchsin. : 
bi aoe achse das Gewicht der 
Farbe pro Quadratzentimeter c — qd, wo q das spezifische Gewicht 
bedeutet, aufgetragen (fiir Fuchsin ist p == 1,065) und d ist in mu aus- 
gedriickt. Die Ordinaten bedeuten die Elektrometerausschlige. 
2 | Luft Fuchsin | Silber 
mu \ ny ZL n | z || Nog Zo 
: — | | - = 2 
365 1 0) 1,45 ~ 0,002 0,2 1,45 
404 fgese 0 1,25 ~ 0,008 || 0,16 2,0 


Nachdem man die Ordinaten der Kurven A und B, in passenden') 
Mabistiben ausgedriickt, summiert hat, erhilt man die endgiiltige theoretische 
Kurve, welche sowohl nach der Lage aller Maxima und Minima, als auch 
nach dem allgemeinen Charakter sehr gut mit der experimentell gefundenen 
Kurve, die punktiert dargestellt ist, iibereinstimmt. Hierbei ist, wegen 


(ak To) 65 mut 
(Ak Jo)go4 mit 


1) Es ist schwer, mangels der Literaturangaben das Verhiiltnis 


zu bestimmen. 


+ ‘ 
‘Se (ber den BinfluB der eS a 


fellen in digger Schichten usw. 995 
+ 


es schnellen Anstiegs der Mittelw der Photostromstarke, fiir den 
ptionskoeffizienten der hinreichend hohe Wert «& == 0,005 mu? 


A § 3. Die Messungen von Stuhlman zeigen, dak die diinnen Metall- 
chichten (Silber, Platin) eine Photostromstarke geben, die als Funktion der 


' ‘Schichtdicke ein bestimmt ausgedriicktes Maximum hat. Die theoretische 


Bearbeitung der Resultate dieser Messungen wurde jedoch durch den 
Umstand erschwert, dafi die optischen Koeffizienten der Metalle selbst 
von der Schichtdicke abhingen kénnen. Die in dieser Richtung aus- 


eefiihrten Messungen 40 
betreffen hauptsiichlich “Ins 
den sichtbaren Teil des 
Spektrums. 50 


Vielleicht wire es 
angebracht, darauf hin- 


zaweisen, daf man in 44 
einigen Fallen bei der 


Bestimmung des Absorp- 
40 


tionskoeffizienten auch 


bei ditnnen Schichten das A=600rTY 


Beersche Gesetz  an- ad 


wendet, was bis zu ne 2 oY MO Tf $0 
Figse. Gold, 7 == 038) #== 3,35 = 1,55; 45 = 0. 


einem gewissen Grade 
zur scheinbaren Abhingigkeit / von d fiihrt. Wenn wir z. B. nach 


Formel (1) bei 7 — d, unter Benutzung der optischen Konstanten der 
af 

massiven Goldschichten, die Werte — In 5h berechnen, erhalten wir eine 
0 


Kurve (A, Fig. 2), die mit dem allgemeinen Verlauf der Experimental- 
punkte, welche die Resultate der Messungen von Pogany') charakteri- 
sieren, gut tibereinstimmt”). Dabei ist die theoretische Kurve (A), da 
die Lage der Kurve in bezug auf die Achse d unwesentlich ist*), der 
Anschaulichkeit wegen um die Strecke 0,47 nach oben verschoben. 
Wenn wir jedoch auf Grund der annihernden Beziehung J = const 
_ J, e-*4 mit Pogany annehmen wiirden, dafi / numerisch der Tangente 


1) B. Pogany, Phys. ZS. 17, 251, 1916. 

2) Es ist schwer, auf Grund der dabei auftretenden Abweichungen tiber den 
Charakter der Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Schichtdicke 
etwas auszusagen. 

5) Die Lage der experimentell gefundenen Kurve in bezug auf die Achse d 
hingt von den Versuchshedigungen ab. 
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des Neigungswinkels der Elemente der Kurve “ine gleich sei, so 
0 

wiirden wir zu dem fehlerhaften Schlusse kommen, daf / sich gleichfalls 

mit der Schichtdicke bedeutend vermindern wiirde. So wiirden wir z. B. 

fiir die auBerst kleinen d (d —1 muy) fiir x den Wert 1,07 erhalten, 

wenn fiir die groBen Werte von d x = 3,3 angenommen wire. 

Zu den Versuchsresultaten von Stuhlman zuriickkehrend, miissen 
wir folgendes bemerken: wenn man sich der Werte m und i fiir massive 
Metallschichten bedient, erhilt man theoretische Kurven, welche tatsaich- 
lich je ein Maximum aufweisen, die ungefaéhr in demselben Gebiet legen, 
wie es die Experimentalkurven zeigen; fiir die Amplitude der Schwankung 
bekommt man aber einen Wert, der viel kleiner ist. 


Zum SchluB halte ich es fiir meine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
W. Arkadiew fiir seine wertvollen Ratschlage meinen aufrichtigen Dank 


auszusprechen. 


Moskau, Magnetisches Laboratorium. 
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Grundlagen 
einer Elektronen- und Lichtquanten-Dynamik. 


Von K. Schaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Bingegangen am 31. Jannar 1927.) 


Der Verfasser leitet auf Grund der Bewegungsgleichungen von Mezscherski alle 
seine Ansitze ab, die er friiher in seinen Arbeiten iiber Mechanik der Elektronen 
und Lichtquanten eingefiihrt hat. 


Im Jahre 1897 hat Mezscherski seine Arbeit iiber die Dynamik 
eines materiellen Punktes von der veriinderlichen Masse publiziert. In 
dieser Arbeit, welche vonmir*) schon besprochen wurde, nimmt er an, daf} die 
Masse unabhingig von der Geschwindigkeit ist. Spater, im Jahre 1904, 
hat er?) in seinen Ideenkreis auch die von der Geschwindigkeit ab- 
hiingige Masse einbezogen. Diese wichtige Arbeit erlaubt, wie es mir 
scheint, ganz sichere Grundlagen fiir eine Mechanik der Elektronen und 
Lichtquanten zu schaffen. 

In diesem Artikel beabsichtige ich nur auf einige grundsatzliche 
Folgerungen hinzuweisen, und zwar auf solche, die schon in meinen 
friiheren, unten zitierten Arbeiten als Ansitze vorkommen. Jetzt kann 
ich alle diese Ansiitze aus einem allgemeinen, schon lange von mir ge- 
suchten Prinzip ableiten. 

Der verallgemeinerte Standpunkt von Mezscherski ist der folgende: 
Er betrachtet drei Massen: 

M—dm, dm, dm. 
Die erste ist die Masse des Kérpers zur Zeit t, dm bedeutet eme unendlich 
kleine Masse, die der Kérper in einem unendlich kleinen Zeitraum dt 
verliert, dm, eine solche, die der Kérper erlangt. Eine einfache Uber- 
legung zeigt, daB die Geschwindigkeiten aller drei Massen wie folet 


dargestellt werden kénnen: 
SEE 


| Geschwindigkeitskomponenten 
Massen 

zur Zeit t | zur Zeit t + dt 
Ma Oy i as Xs Y z | X1> Yrs zy 
dm oe lh al een R pes a, ~, ¥ 
NC Diptees aes Ree sci leterry 2 I Gay Pisa | Lan Yas 21 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 39, 858, 1926. 
2) J. Mezscherski, Die Bewegungsgleichungen eines materiellen Punktes 
im allgemeinen Falle. 1904 (russisch). 
60* 
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Hier bedeutet (a, 6, y) eine konstante Geschwindigkeit, welche die ent- 
weichende Masse dm bekommt, wenn sie ein selbstindiges Dasein er- 
reicht; (%, B,, y,) ist die anfangliche Geschwindigkeit der Masse dm,, die 
auch einen konstanten Wert hat. 

Nun schreiben wir nach dem zweiten Prinzip der Newtonschen 
Mechanik : 


(M — dm) (a, — 7) +dm(a—«#) + dm, (*,—«,) = F, dt, 


wo  —(F,, F,, F.) eine auBere Kraft ist. Dividiert man diese Gleichung 
mit dt und geht man zur Grenze tiber, so bekommt man: 


dz dm dm 
{— — —_ (4 — — (a — es 

dt dt ~ 0) oh dt Cre) 
Es sei Df, die Masse des Kérpers zur Zeit t,. Dann wird die 


Masse M (zur Zeit t) wie folgt ausgedriickt : 

Me Mm -- m,, (1) 
wo m die in einem Zeitraume t —t, emittierte bzw. m, die absorbierte 
Masse bedeutet. Beachtet man aber (1), so ergibt sich: 


dM «x F dm dm, 


Hi ns Gan TE ae 


(2) 


Diese und zwei analoge Gleichungen fiir F’, und I’, bilden das Gleichungs- 
system von Mezscherski, das weiter von uns zur Beschreibung der Be- 
wegung der Elektronen und Lichtquanten benutzt wird. 

Es ist klar, daB (a, B, y) und (a, B,, y,) gleich c werden, wo ¢ 
die Lichtgeschwindigkeit bedeutet, falls der Korper die Lichtenergie 
ausstrahlt oder absorbiert. Wir nehmen weiter an, daB man diese Ge- 
schwindigkeiten in allen iibrigen von uns betrachteten Fallen gleich Null 
setzen kann. 

Wir betrachten zuerst die Bewegung eines Elektrons, das eine 
Lichtenergie weder ausstrahlt noch absorbiert. Nach dem Vorhergesagten 
folgt aus (2): 


dMa xf 
dt anes a) 
oder in vektorieller Schreibweise: 
iM 
ies SP 
dt 


Das ist eine allgemein bekannte Beziehung, die den Ausgangspunkt aller 
Arbeiten iiber Mechanik der Elektronen bildet. ; 
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Jetzt gehen wir zu einem besonders interessanten Fall tiber: Zur 
Bewegung eines Elektrons mit Ausstrahlung oder Absorption der Licht- 
energie. Wenn z. B. die erste vor sich geht, so gilt die Gleichung (2): 

aMac FF eae, dm 

Dk rae a” 
wo ¢, die a-Komponente der Lichtgeschwindigkeit bedeutet. Um den 
physikalischen Sinn der hier eintretenden Glieder zu erliutern, betrachten 


wir den Fall # = O, in dem: 
dM a _ dm 
igen ath 

ist. In dieser Gleichung stellt das erste Glied die Implusinderung (in 


der x-Richtung) des Elektrons in der Zeiteinheit dar; deswegen mul das 
gweite (lied eine Kraft ausdriicken, die auf das Elektron in der #-Richtung 
wirkt. Beachtet man aber das dritte Prinzip der Newtonschen Me- 
chanik (actio et reactio), so kommt man sofort zu dem Schlusse, dal 

a (3) 
eine Kraft bedeutet, die auf die Lichtenergie, wir wollen sagen aut 
ein Lichtquant der Masse m in der x-Richtung wirkt. Also gilt die 
Gleichung: dm 


an dt @) 


Nun liegt es nahe, anzunehmen, da diese Beziehung eine allgemeine De- 
finition?) der ein Lichtquant angreifenden Kraft ausdriickt. Wire das 
nicht der Fall, so miiSte man jeden Emissionsakt als eine spezielle 
mechanisch ausgezeichnete Bewegung eines Lichtquants deuten, was sicher 
unwahrscheinlich ist. Doch kann eine solche Definition nicht der all- 
gemeinen Gleichung (2) widersprechen. Mit anderen Worten: wenn M 
in der Gleichung (2) die Masse eines Lichtquants darstellt, so mu F, 
gleich f, werden. Wir wenden also diese Gleichung auf die Bewegung 
eines Lichtquants an und ziehen hieraus die wichtige Folgerung, die aus 
der Identitat zweier Definitionen der Kraft (2) und (8) stammt. 
Wir schreiben die Gleichung (2) in der Form: 

aMr dm, dm, P 
dt Sat S a are (6) 
welche darauf hinweist, daB ein Lichtquant bei seiner Bewegung eme 


Lichtenergie verlieren bzw. erlangen kann. Daf diese zwei Vorgainge 


1) Hine solche allgemeine Giiltigkeit der Gleichung (4) wurde von mir schon 
friiher erkannt: ZS. f. Phys. 84, 402, 1925. Diese Arbeit ist den Anwendungen 
der Beziehung (4) gewidmet. 


a 
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physikalisch begreiflich sind, das kiindigt uns das Tomsonsche Modell 
eines Lichtquants an, nach dem ein Lichtquant immer vom Wellentelde 
umgeben ist. Aus (1) und (5) folgt weiter: 
dM « dM 
ae Tae AG ae 


oder, weil wir oben die Masse eines Lichtquants mit m bezeichnet haben, 


dma dm 


a eee 2 
dt oT Cx dt 
Setzt man hier nach dem Vorhergesagten und nach (4): 
; dm : 
Pet Sa (6) 
so ergibt sich: ad 
da .dm dm, dm 


Oe gare ir Pee re ) 


Diese Bedingung muf erfiillt werden, wenn die Beziehung (6) besteht, 
d. h. wenn zwei Definitionen der Kraft (2) und (3) identisch sind. Wenn 
# nur wenig von ¢, verschieden ist, so daf a — c, gesetzt werden kann, 
so folet aus der obigen Gleichung: 


m ie == Ce =a (8) 


Diese Gleichung, welche als eine blofe Folgerung unserer Grundannahmen 
erscheint, wurde von mir kiirzlich zur Erklirung der ritselhaften Ansitze 
der Lichtquantentheorie angewandt'). Und es gelingt in der Tat, das 
Vorkommen von fy, den Sinn von h usw. klar zu begreifen. 


ITwanowo-Wosnessensk, Polytechn. Inst., Januar 1927. 


Anmerkung bei der Korrektur. Aus der Gleichung (7) 

rgibt sich: . 
eres 2¢,m —maz == const = 2¢,m), 
laraus: 
darau 2m, 

m= ——— 

ts 
qh a see 
Cy 


2m 
m = 0% 
Cy 
und weiter: 
f dm dau 
a m, —- 
. card t dt 


Diese Beziehung ist identisch der Beziehung (8). 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 41, 352, 1927. 
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za der Arbeit: Uber die Abhingigkeit der Zahl der Lichtelektronen von der 
Wellenlange und der Intensitaét des Lichtes“*). Von Anatol W. Uspensky 


in Moskau. 
) 08 8 
S746 Zeile 5 vy. u.: lies ———° stats 9, 
cos 0 cos @ 
8. 463 Zeile 10: lies |Ng| statt ||, 
1 
8.468 Zeile 7: lies 1,0081 . 1018. Const. - - Ge fh 
y\ 0 


ail 
statt 1,0081 . 101 «= (y 


8.470 Zeile 4 v. u.: lies (86,4 w) statt (36,4 mz), 


1) ZS. f. Phys. 40, 456, 1926. 
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